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Uber die Elektrolyse von geschmolzenem Jodblei 
und Chliorblei 


in Riicksicht auf die Anwendung des Faraday’schen Gesetzes und 
die Theorie der Elektrolyse geschmolzener Salze. 


Von 
(+. AUERBACH. 


Mit 14 Figuren im Text. 


Einleitung. 

Die geschmolzenen Salze sind in den letzten Jahren sehr eifrig 
studiert worden. Besonders das elektrochemische Laboratorium 
des Polytechnikums in Ziirich hat sich dieses Gebietes ange- 
nommen, und verschiedene Arbeiten. haben dazu _beigetragen, 
die mannigfachen Erscheinungen, die uns bei der Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze entgegentreten, aufzukliren. Das Kapitel der 
Anwendung des Farapay’schen Gesetzes auf die Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze wurde in der Arbeit von A. HeLrensrern! ausfiihr- 
licher behandelt. In den wenigsten Fiillen der Elektrolyse geschmol- 
zener Salze ist das Farapay’sche Gesetz erfillt, vielmehr hat man 
hier, auch wenn es sich um die Zerlegung einer einzigen Ver- 
bindung handelt, in ahnlicher Weise, wie dies in wisseriger Lésungen 
bei der Zerlegung von Gemischen eintritt, mit dem Begriff der 
Stromausbeute zu operieren. 

Die Stromausbeute hiingt ab: 1. von der Temperatur; mit 
steigender Temperatur sinkt die Stromausbeute; 2. von der Strom- 
dichte; je gréfser die Stromdichte, desto gréfser die Ausbeute: 
3. vom Elektrodenabsiand. Die Erklirung fiir diese Abweichungen 
vom Farapay’schen Gesetz ergiebt sich aus folgenden Thatsachen. 
Es hat sich herausgestellt, dafs das abgeschiedene Metall sich im 
geschmolzenen Elektrolyten lést, was man an dichten, dunklen 
Welken sieht, die sich in der Schmelze vom Metalle ausgehend 
verteilen. Gelangen nun diese Metallnebel an die Anode, so kénnen 
sie sich mit dem dort abgeschiedenen Halogen wieder zu dem 


1 Z. anorg. Chem. 23, 255. 
Z. anorg. Chem. XXVIII. l 














urspriinglichen Salz durch chemischen Umsatz vereinigen, wo- 
durch die Ausbeute verringert wird, weil fiir die Messung nur 
das thatsiichlich nach der Operation verbleibende von dem aus- 
geschiedenen in Betracht kommt. Das sich in Blasen an der Anode 
abscheidende Halogen bewirkt eine Zirkulationsbewegung im Elek- 
trolyten, wodurch die Vereinigung von Metall und Halogen begiinstigt 
wird. Je niher daher die Elektroden zu einander stehen, desto 
kiirzer ist der Weg, den das Metall zur Anode zu machen braucht. 
Die Ausbeute wird also mit steigendem Elektrodenabstand ebenfalls 
wachsen. Aber nicht allein die mechanische Durchrihrung ist fir 
das Phiinomen malsgebend, sondern die Stromausbeute wiirde auch 
ohne dieselbe durch die im Elektrolyten stattfindenden Diffusions- 
vorgiinge verringert werden. 

Ferner konstatierte HeLrenstern, dafs das Metall sich nicht 
nur in der Schmelze lést, sondern auch zum Teil durch den Elek- 
trolyten hindurch an die Luft diffundiert. Alle diese Umstande 
bewirken, dafs unter gewéhnlichen Umstianden eine quantitative 
Ausbeute nicht stattfinden kann. Erst wenn die Diffusion nach 
aufsen, sowie diejenige im Elektrolyten verhindert ist (letzteres 
geschieht durch vollstiindige Trennung von Anoden- und Kathoden- 
raum) wird die theoretische Ausbeute gefunden. Wahrend nun 
Chlorblei und Bromblei bei steigender Temperatur regelmiifsig 
absteigende Kurven fir die Stromausbeute zeigen, beobachtete 
Hetrenstern, dafs beim Jodblei die Ausbeute bis 600°  sinkt, 
dann aber bis 800° wieder ansteigt, um alsdann weiter regel- 
miifsig zu verlaufen. He.renstery konnte in seiner Arbeit diese 
spezielle Kigentiimlichkeit der Elektrolyse des Jodbleis nicht weiter 
verfolgen. Wihrend er fiir die Stromausbeuteverhiltnisse der 
librigen von ihm untersuchten zahlreichen geschmolzenen Salze 
den Nachweis erbringen konnte, dafs in der That nur die oben 
erwihnten physikalischen Verhiltnisse (Diffusion, Zirkulation u. s. w.) 
den Mechanismus derselben bedingen, mufste er sich fiir die Er- 
kliirung der Stromausbeuteverhiltnisse beim Jodblei damit begniigen 
auszusprechen, dafs méglicherweise die Bildung einer chemischen Ver- 
bindung an der Anode — PbJ, — die Erscheinungen kompliziert, 
wie dies von FarapAy angenommen worden war. 

Fir die weitere Entwickelung der Theorie der Elektrolyse 
geschmolzener Salze war es hiernach von Interesse, den besonderen 
Fall der Elektrolyse von Jodblei einer eingehenden Untersuchung 


zu unterziehen. 









































Abgesehen hiervon galt es fiir die Entwickelung unserer 
Kenntnisse bei den geschmolzenen Salzen einen weiteren Schritt 
von allgemeiner Bedeutung zu unternehmen. Die Verhilt- 
nisse des Farapay’schen Gesetzes sind niimlich bisher sowohl von 
Farapay selbst wie auch in der Arbeit von HELFENSTEIN stets nur 
an der Kathode studiert worden, hingegen wurden niemals bisher 
die anodischen Vorgiinge in den Kreis der Betrachtung gezogen. 
Von Herrn Professor Dr. R. Lorenz wurde mir die Aufgabe gestellt, 
diese beiden Punkte zu untersuchen. Wihrend die erste Frage. 
welche die Unregelmifsigkeiten bei der Elektrolyse von geschmolzenem 
Jodblei behandelt, durch diese Arbeit noch nicht vdollig auf- 
geklirt ist, so ist es gelungen, beim Chlorblei die anodischen 
Vorgiinge voéllig klar zu legen, und es sei schon im voraus be- 
merkt, dafs auch hier das Farapay’sche Gesetz erfiillt ist, wenn die 
Versuchsbedingungen, die dazu erforderlich sind, eingehalten werden. 


I. Teil. 
Uber die Elektrolyse von geschmolzenem Jodblei. 


Iie Versuchsanordnung, die bei diesen Untersuchungen an- 
gewendet wurde, ist im allgemeinen dieselbe wie bei HeELFensrem., 
Sie ist in Fig. 1 wiedergegeben. 

Der Strom wurde einer Akkumulatorenbatterie von 24 Volt 
Spannung entnommen. Er ging zuerst durch zwei Regulierwider- 
stinde von je 10 Ohm Widerstand, dann durch zwei Kupfervolta- 
meter, passierte den elektrolytischen Trog und ein Voltmeter, das 
iiber 1 Ohm geschaltet war, um die Ampéres direkt anzuzeigen und 
kehrte dann zur Batterie zuriick. 

Die Temperatur wurde mit einem Thermoelement von Platin- 
und Platin-Rhodiumdraht und einem Thermoskop nach Le CHATELIER 
von KErsER und ScumiptT in Berlin gemessen. Das Instrument hatte 
eine Einteilung von 20 zu 20 Grad, so dafs ein Temperaturunter- 
schied von 5° noch gut abgelesen werden konnte. Die Drihte waren 
durch Gummischliuche und Glasréhren isoliert, wie dies schon in 
verschiedenen Arbeiten des hiesigen Laboratoriums angegeben ist. 
Der Teil, der in das geschmolzene Salz eintauchte, war bei Tem- 
peraturen bis 700° von einem schwerschmelzbaren Glas umgeben 
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und steckte, um eine Beschidigung durch die Schmelze zu verhiiten, 
in einem ebensolchen unten zugeschmolzenen Rohre. Bei Tempera- 
turen iiber 700° trat an Stelle von Glas Porzellan. Die Zimmer- 
temperatur wurde zu der abgelesenen hinzugezihlt. 

Der Ofen war derselbe wie bei Heurenstern.! Er bildete einen 
trapezformigen, flachen Kasten, der innen mit Asbest ausgekleidet 
war. Die eine Wand bestand aus einer beweglichen Thir und 
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Fig. 1. 


diente zur Regulierung der Wiirme. Um den Apparat stabiler zu 
machen, wurden zwei Stative, die gleichzeitig die Klemmen fiir die 
Klektroden trugen, auf die Fiifse gestellt und dann noch mit Ziegel- 
steinen beschwert. 

Als Wiirmequelle dienten zwei Teclubrenner. Die Gasschliuche 
derselben waren mit Schraubenquetschhihnen versehen, deren Ein- 
stellung konstant blieb, um bei Parallelversuchen schneller die ge- 
wiinschte Temperatur erreichen zu kénnen. 

Der elektrolytische Trog bestand aus einem V-Rohr, bei Tem- 
peraturen bis 700° aus schwer schmelzbarem Glas, bei hoéherer 
Temperatur aus Porzellan. 


' Siehe die Abbildung, Z. anorg. Chem. 23, 255 und Zeitsehr. Elektrochem. 
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Die Elektroden waren Kohlenstibe von 4 mm Durchmesser. 
Bei héheren Temperaturen mufsten zu jedem Versuche neue Stiibe 
genommen werden, da an der Stelle, wo die Elektrode aus der 
Fliissigkeit heraustritt, die Kohle pulverig wird. Dies hat seinen 
Grund in folgendem. In der Schmelze ist die Kohle gliihend oder 
wenigstens sehr stark erhitzt. Dort, wo sie aus der Fliissigkeit 
heraustritt, kommt sie mit dem Sauerstoff der Luft in Berihrung 
und kann verbrennen. Weiter oben im Rohr ist ihre Temperatur 
wieder gering, ein Angriff kann also nicht mehr erfolgen. Dieser 
Ubelstand lafst sich dadurch vermeiden, dafs man die Elektroden- 
kohle mit einem eng anschliefsenden Glasrohr an der Stelle umgiebt, 
an welcher sie in die Schmelze taucht, doch wurde hier diese An- 
ordnung nicht angewendet. 

Die Versuche wurden in Temperaturintervallen von 100” 
angestellt. Die Temperatur konnte mit Hilfe der Quetschhihne 
und der beweglichen Ofenthiir gut und schnell genau eingestellt 
werden. Erst wenn sie lingere Zeit konstant war, wurde zu den 
Versuchen geschritten. 

Der Abstand der Elektroden wurde wie bei HELFENSTEIN 
bestimmt, indem die Kathode so in den Trog gesteckt wurde, dafs 
sie dessen tiefste Stelle beriihrte. Dann wurde die Anode so weit 
eingefiihrt, dafs sie auf der Kathode aufstiefs, und dann eine Marke 
dorthin an die Kohle gemacht, wo sie aus der Klemme heraustrat. 
Diese Marke wurde um die gewiinschte Linge herausgezogen und 
so der Elektrodenabstand genau festgelegt. 

Um das Jod, das sich bei der Elektrolyse entwickelt, nicht zu 
verlieren, brachte ich folgende einfache Vorrichtung an, die gestattet, 
den gré{sten Teil desselben wieder zu gewinnen (Fig. 2). Kin Glas- 
rohr (A) von 3 cm Durchmesser und 16 cm Liinge wurde iiber den 
Schenkel des V-Rohres (B) geschoben. Unten bewirkte ein Stiick 
Asbestpappe (C), das einen Ausschnitt fiir den Schenkel des Troges 
enthielt, die Dichtung, am oberen Ende schlofs ein durchbohrter 
Gummikork (D) die Kondensationsvorrichtung ab. Durch das Loch 
des Stopfens ging die Kohlenelektrode (/) hindurch, ohne aber dicht 
an den Winden anzuliegen. Dies hat den Zweck, einen Druck im 
Kondensationsrohr zu vermeiden, da sich sonst das Jod schon teil- 
weise im Schenkel des V-Rohres festsetzte. Schliefslich lief um 
einen Teil des Rohres ein spiralférmig aufgewundener Gummischlauch, 
der als Kihlvorrichtung diente, indem ein schwacher Wasserstrom 
durch denselben geschickt wurde. In diesem Apparat setzte sich 








das Jod teils in Form von Blittchen, teils als zusammenhangende 
feste Masse sehr schén ab. 

Nachdem so der Apparat zusammengestellt war, konnte zu den 
Versuchen geschritten werden. Zur Kontrolle des Apparates und 
um den Anschlufs an die Untersuchungen von HELFENSTEIN zu 
erreichen, wiederholte ich erst diejenigen mit Chlorblei und Bromblei 
und ging dann erst zum Jodblei tiber. Zur Verwendung kam ein 
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2. 


Priiparat von Merck in Darmstadt. Die erste Versuchsreihe wurde 
ausgefiihrt mit einer Stromstiirke von 1 Amp. und einem Elektroden- 
abstand von 30 mm. Die Resultate waren die folgenden. 


Fig. 2. 


Temperatur Stromausbeute Mittel 
440" te “lo 77.6 |, 
500 “yp 14.7 
on 3 sa 
700 ¢ 14.6 
800 2.3 2.3 


Die Dauer der Elektrolyse betrug 40 Minuten. Tragt man 
diese Resultate als Kurve auf, so erhailt man folgendes Bild (siehe 
Fig. 3). 


Man sieht, dafs die Kurve regelmilsig verliuft und sich an 
diejenigen anschliefst, die HeLFensrern fiir des Chlorblei und Brom- 
blei gefunden hat, die ebenfalls neben der PbJ,-Kurve von HELrEen- 
STEIN in obiger Zeichnung eingetragen sind. Wahrend HELFENsTEIN 
mit einer Stromstiirke von 1.5 Amp. erst ein Sinken der Ausbeute 
und dann wieder ein Ansteigen bemerkte, liuft bei 1 Amp. die 
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Kurve ganz regelmifsig, nur ist die Ausbeute viel geringer wie unter 
den gleichen Bedingungen beim Chlorblei und Bromblei. 

Hierauf wurde die Stromstirke vergréfsert und zwar auf 2 Amp. 
Zur Verwendung kam immer dasselbe Priparat, nur wurde regel- 
milsig die verbrauchte Menge durch frisches Jodblei ersetzt. Die 
auf solche Weise erhaltenen Resultate stimmten sehr schlecht iiberein. 
Dies konnte mit einer Erfahrung zusammenhingen, die im hiesigen 
elektrochemischen Laboratorium wiederholt bei der Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze gemacht ist, dafs sich niimlich vielfach Verschieden- 
heiten ergeben, wenn man mit frischen Substanzen oder vorher schon 
elektrolysierten arbeitet.' Um zu untersuchen, ob dieses Verhalten 
bei der hier vorliegenden Elektrolyse von PbJ, ebenfalls von Kin- 


' Z. anorg. Chem. 23, 255. 








(lufs ist, wurden Versuchsreihen mit stets frischem Material ausgefiihrt, 
jedoch ohne Erfolg. Der Stromausbeuteverlauf wurde nicht regel- 
miilsiger, es zeigten sich keine Unterschiede in den Kurven mit schon 
elektrolysiertem oder frischem Material. Alle aufgenommenen Kurven 
zeigten jedoch eine bestimmte iibereinstimmende Eigenschaft. Unter 
gleichen Bedingungen schwankten die erhaltenen Stromausbeuten 
bei 700° am meisten, wihrend dieselben bei niederen Temperaturen 
besser untereinander iibereinstimmten, wie man aus folgender Tabelle 


ersieht. 


Temp. Stromausbeute 

440° 92.4 88.7 °/, 

500 51.9 82.1 

600 74.4 70.3 

TOO 1. 35.9 2.680 3. 52.9 4. 46.1 5. 68.6 6. 74.0 17. 61.2 8. 56.6 


Diese Resultate bei 700° wurden in folgender Weise gewonnen. 
ler Versuch wurde nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das 
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Fig. 4. 


Rohr abkiihlen gelassen, der Regulus herausgenommen, wie gewohn- 
lich gereinigt und gewogen. Dann wurde der Versuch mit dem 
gleichen Material angesetzt und unter den gieichen Bedingungen, 
auch der gleichen Zeit, wiederholt. Die Versuche sind in Fig. 4 
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der Reihe nach in gleichen Abstiinden aufgetragen und so in Form 
eines Kurvenbildes veranschaulicht. 


Die Stromausbeute bei 700° schwankte also zwischen den beiden 
Extremen 35.9°/, und 74.0°/.. 

Nun wurde frisches Material genommen, das vorher 2 Stunden 
lang tiber Blei geschmolzen wurde. Bei den ersten Versuchen ent- 
wickelte sich fast kein Jod, sondern dasselbe léste sich in der 
Schmelze. Erst am Schlusse der Elektrolyse sah man schwache 
Joddimpfe entweichen. Bei den letzten Versuchen entwickelte sich 
gleich von Anfang an stark Jod. Die Resultate dieser Versuchs- 
reihe sind die folgenden. 


Temperatur Stromausbeute 
700° 54.6 585 3882 75.5 65.1 49.1%, 


Auch hier schwankt die Ausbeute von 38.2°/, bis 75.5°/,. 


Um zu kontrollieren, ob vielleicht eine Gesetzmilsigkeit stattfinde, 
dafs sich immer dieselbe Aufeinanderfolge der Schwankungen wieder- 
holt, wurde noch eine Reihe mit frischem, iiber Blei geschmolzenem 
PbJ, angestellt. Die folgenden sind die Resultate. 


Temperatur Stromausbeute 
700° 59.5 53.8 44.5 52.4 49.3 60.4 56.6 738.1 48.7%, 
Man sieht, dafs eine Gesetzmiifsigkeit nicht stattfindet, besonders 
wenn man die drei Kurven iibereinander betrachtet (Fig. 5). 


Durch die bisherigen Versuche ist mit Sicherheit festgestellt, 
dafs die Stromausbeute bei der Elektrolyse von Jodblei gerade bei 
der Temperatur von 700° eine auffallend unregelmifsige ist, wie dies 
bisher bei keinem geschmolzenen Salze gefunden worden ist und 
ganz im Gegensatz zu dem sonstigen Verhalten derselben. Denn 
wenn auch bei héheren Temperaturen die Stromausbeute bei der 
Elektrolyse im V-Rohr mehr oder minder rapide abnimmt, so sind 
die erhaltenen Versuchsergebnisse unter einander von sehr betriicht- 
licher Ubereinstimmung. Gleichzeitig geht aus diesen Versuchen 
hervor, dafs die Stromausbeutekurve, welche HEL¥FENSTEIN beim 
PbJ, erhalten hat, mit ihren Knickpunkten einer Kombination zu- 
falliger Umstiinde zugeschrieben werden muls, so dafs er mit Recht 
aus derselben keine weiteren Schliisse gezogen hat. Eine Aufklirung 
iiber die grofsen Schwankungen der Stromausbeute bei 700° ergiebt 
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sich jedoch auch aus den vorliegenden Versuchen nicht. Es wurde 
daher zunichst die Untersuchung der Hypothese von Farapay, dafs 
sich bei der Elektrolyse von Jodblei Bleitetrajodid als Nebenprodukt 
bilde, in Angriff genommen. 
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Fig. 5. 


Zu diesem Zwecke wurden einige Versuche im eingekapselten 
Rohr angestellt, um das Material beider Elektrodenriume nach Be- 
endigung des Versuches getrennt untersuchen, d. h. analysieren zu 
kénnen. Die Ausbeuten waren die folgenden: 


Temperatur Stromausbeute 
700° 87.8 89.8 90.9%, 


Das Material war frisches PbJ,, das vorher nicht itiber Blei 
geschmolzen wurde. 

Zwecks der Analyse wurde eine bestimmte Menge des pulveri- 
sierten PbJ, in einem Becherglas abgewogen, mit Wasser tibergossen, 
AgNO, zugesetzt und zuletzt HNO,. Unter Umriihren wurde gelinde 
erwirmt, bis zuletzt kein PbJ; mehr sichtbar war. Dann-wurde die 
Temperatur fast bis zum Siedepunkt gesteigert. Der entstandene 
Niederschlag von AgJ wurde sodann durch einen Goochtiegel filtriert, 
ausgewaschen, bei 130° getrocknet und dann gewogen. 
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Zur Bleibestimmung wurde das pulverisierte PbJ, in einer ge- 
wogenen Platinschale in verdiinnter Salpetersiure gelést und auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis alles Jod fort war. Dann wurde die Léisung 
verdiinnt, mit 20 ccm konzentrierter HNO, versetzt und mit einer 
Stromstirke von 1.5 Amp. elektrolysiert. An der Anode bildete sich 
ein schwarzer Uberzug von PbO,. Nach ungefiihr drei Stunden war 
die Elektrolyse beendet. Der ausgewaschene Niederschlag wurde 
dann bei 180° getrocknet und gewogen. In folgendem gebe ich die 
Resultate. 

PbJ, enthalt theoretisch 55.08°/, J und 44.92°/, Pb. Fiir PbJ, 
ergiebt sich 71.03°/, J und 28.97°/, Pb. Die Anwesenheit von PbJ, 
miifste man also an einem Mehrgehalt von J erkennen kénnen. 


Resultate der Analyse des anodischen Materials. 


I. 46.5 ° 0 Pb 50.8 "l. J 
Il. 46.4 ,, Pb 50.9 ,, J 
Ill. 46.7 ,, Pb 50.9 ,, J 


Resultate der Analyse des kathodischen Materials. 


I. 48.8°/, Pb 50.2 °/, J 
II. 48.3 ,, Pb 50.2 , J 


Zur Kontrolle analysierte ich auch das Ausgangsmaterial, das 
vorher nicht umkrystallisiert worden war. Die Resultate sind die 


folgenden: 
I. 47.2 °/, Pb 50.8 °/, J 
Il. 47.4, Pb 51.0 ,, J 


Man sieht, dafs diese Zahlen ungefihr iibereinstimmen. Ein 
Mehrbetrag von Jod ist nicht vorhanden, im Gegenteil, es wurde 
weniger gefunden, als der Theorie entspricht. Ein Gehalt von PbJ, 
ist daher wohl nicht anzunehmen, oder doch nur in Spuren. Aulfser- 
dem sieht man, dafs das Ausgangsmaterial anscheinend nicht rein 
war. Krystallisierte ich dasselbe um und analysierte abermals, so 
ergaben sich folgende Resultate: 


IL 45.2%, Pb 54.3%, J 
II. 45.0 ,, Pb 5 


Nach diesen Versuchen analysierte ich noch eine Probe schon 
oft elektrolysierten Jodbleis und erhielt die Resultate: 


I. 44.9%, Pb 54.2), J 
Il. 44.6 ,, Pb 64.2 ,, J 








—. 7. 


Dieses Resultat stimmt ziemlich mit dem vorigen iiberein. Ein 
Uberschufs von Jod ist nicht vorhanden, also ist wohl nicht anzu- 
nehmen, dals sich bei der Elektrolyse von Bleijodid PbJ, bildet. 
Der Fehlbetrag an 100°/, diirfte von der Bildung von Bleioxyjodid 
herriihren, da sich diese Verbindung beim Schmelzen von PbJ, an 
der Luft bildet und bei dem verwendeten Apparat die Luft ja Zu- 
tritt hat, wenn auch in beschriinktem Malsstabe. 

Die vorstehenden Analysen dienten nur zur Entscheidung der 
Frage ob die Verbindung PbJ, sich auffinden lafst. Auf die 
Resultate der Stromausbeuteversuche sind sie nicht von Einflufs. 
Die oben besprochenen Kurven wurden sowohl an reinem, als auch 
an unreinem Material erhalten. 


II. Teil. 


(ber die Elektrolyse von geschmolzenem Chlorblei. 


Einleitung. 


Auf dem vorhin beschrittenen Wege der Untersuchung der 
Klektrolyse von geschmolzenem Jodblei konnte nur festgestellt wer- 
den, dals die Stromausbeutekurve bei diesem Kérper jedenfalls nicht, 
wie es nach den ersten Versuchen von Her.FensTEIN moglich er- 
schien, durch ein zweimaliges Maximum charakterisiert ist, sondern 
es lassen sich hier nur ganz ungewdhnliche Schwankungen, ins- 
besondere bei 700°, erkennen, deren Existenz, anstatt die Theorie 
zu vereinfachen, die Aufgabe nur durch Auftauchen neuer Kompli- 
kationen erschwert. Es war daher notwendig, zunichst wiederum 
auf ein einfacheres Beispiel, fiir das die Elektrolyse von PbCl], sehr 
geeignet ist, zuriickzugreifen und an diesem insbesondere die anodi- 
schen Vorgiinge zu studieren, welche, wie erwahnt, bisher unbekannt 
waren. Die Untersuchung der Elektrolyse des geschmolzenen PbCl, 
bietet auch deshalb Vorteile, weil an diesem Salz die Polarisations- 
erscheinungen durch die Arbeiten von CzEprnsk1! und O. H. WEBER,? 


' Z. anorg. Chem. 19, 208. 
* Z. anorg. Chem. 21, 305. 
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sowie die Erscheinungen der Zersetzungsspannung durch eine noch 
nicht veréffentlichte Arbeit von J. SacwEer auf das genaueste be- 
kannt sind und zum Vergleiche herangezogen werden kénnen. 


R. Lorenz! hat nimlich eine Forme! abgeleitet, die die Polari- 
sation in Beziehung zur Stromausbeute bringt. Die Polarisationen 
bei der Elektrolyse geschmolzener Salze wurden von CzEpinsk1 und 
WerBER in der Weise bestimmt, dafs ersterer in einem gewéhnlichen 
V-Rohr arbeitete und zu niedrige Werte der Polarisation erhielt, da 
infolge der Diffusion des Metalles zum Halogen und umgekelrt eine 
Depolarisation stattfindet. Wrpbrr hat dann nachgewiesen, dals bei 
steigender Trennung des Anoden- und Kathodenraumes die Polari- 
sationen steigen und gleichzeitig die Temperaturkoeffizienten sinken. 
Die schliefslichen, bei einer Versuchsanordnung, welche eine maxi- 
male Trennung von Anoden- und Kathodenraum gestattet (bei der 
also die Diffusion verhindert ist) erhaltenen Werte werden als die 
richtigen betrachtet.? 


Die Formel von R. Lorenz hat folgende Form: 


In dieser Formel bedeutet ¢ den richtigen, nicht depolarisierten 
Wert der Polarisation eines geschmolzenen Salzes, « den depolari- 
sierten Wert und @ die Stromausbeute. 

R. Lorenz hat dann auch eine Stromausbeutekurve hiernach 
fir das Bromblei ausgerechnet nach Beobachtungen, die von ver- 
schiedenen Beobachtern zu verschiedenen Zeiten gemacht wurden. 
Vergleicht man diese Kurve mit denjenigen, welche thatsiichlich ge- 
funden wurden, so bemerkt man eine gute Ubereinstimmung. 

Nun bezieht sich aber die Formel von Lorenz zuniichst auf die ge- 
samte Polarisation, und da man diese nach den Untersuchungen von 
Le Buanc und Nernsr als die Summe der anodischen und kathodi- 
schen Polarisation darstellen kann, so sind die von Lorenz berech- 
neten Stromausbeuten ebenfalls solche, welche sich sowohl auf die 
Anode wie auf die Kathode beziehen. Thatsichlich gemessen ist 
aber bisher nur die Stromausbeute an der Kathode, und es ist da- 


1 Z. anorg. Chem. 23, 97. 
* Vergl. auch R. Sucny, Z. anorg. Chem. 27, 152. 
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her die stillschweigende Voraussetzung gemacht, dals die Stromaus- 
beute an der Kathode dieselbe sei wie diejenige an der Anode, was 
bisher durch nichts bewiesen ist. Hieraus ergiebt sich ein weiterer 
Grund, das Farapay’sche Gesetz an der Anode zu priifen, und es 
konnte dann, nachdem dies geschehen war, des weiteren das Gesetz 
von Lorenz gepriift werden. 


Man ist nun aber im stande, die Polarisationserscheinungen bei 
geschmolzenen Salzen noch nach einer zweiten Methode zu unter- 
suchen, welche von J. Sacnrer im Anschlufs an seine Untersuchungen 
liber die Zersetzungsspannung bei geschmolzenen Salzen ausgearbeitet 
wurde. Hierbei hat es sich ergeben, dafs der Zersetzungspunkt 
geschmolzener Salze in aufserordentlichem Mafse von der Zeit ab- 
hiingt, wihrend welcher er gemessen ist, und es zeigte sich, dals er 
mit der Zeitdauer bestiindig bis zu einem gewissen Maximum im 
Steigen begriffen ist. Da diese Untersuchungen der Arbeit von 
J. SacHeER angehéren, kann hierauf hier nicht naher eingegangen 
werden. Es sei nur bemerkt, dals dieselben wahrscheinlich 
machen, dafs die Stromausbeute, welche, wie schon HELFENSTEIN 
fiir die Kathode nachgewiesen hat, von der Zeit abhingt, auch 
an der Anode von der Zeit abhingen wiirde, und zwar so, dafs 
diese Abhangigkeit fiir die beide Elektroden eine verschiedene 


sein musse. 


Dies ergiebt sich aus gewissen Kurvenverliufen fiir die Zer- 
setzungsspannung und Polarisation geschmolzener Salze, welche von 
J. Sacuer gefunden worden sind. Es ist daher in folgendem die 
Aufgabe durchgefiihrt: Priifung des Farapay’schen Gesetzes an der 
Anode mit Beriicksichtigung des Einflusses der Zeit und des Ein- 
tlusses der Stromausbeute auf die Polarisation. 


|. Orientierung iiber den Verlauf der Polarisationsentladuug. 


Da es sich bei diesen Versuchen schliefslich darum handelte, 
die Stromausbeute (Anode und Kathode) gleichzeitig mit der Polari- 
sation zu bestimmen, wurde, ehe zur Bestimmung der Halogenaus- 
heute geschritten wurde, eine Reihe von Beobachtungen gemacht, 
die die Bestimmung der Polarisation zum Zwecke hatte, einerseits, 
um die Apparatur mit Sicherheit handhaben zu lernen, andererseits 
auch, um ein Bild von dem Verlauf der Polarisation tiberhaupt zu 
bekommen. Folgende Einrichtung kam zur Verwendung. 
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Der Ofen war derselbe wie bei den Versuchen des ersten Teiles. 
Geheizt wurde mit drei Teclubrennern, die auf einem gemeinsamen 
Fulsbrett befestigt waren. Das Galvanometer war ein d’Arsonval- 
galvanometer von EpELMANN in Miinchen, das iiber einem Graphit- 
widerstand von ungefihr einer Million Ohm geschlossen war. Als 
Normalelement diente ein Clarkelement. Die Schaltung ist in Fig. 6 
dargestellt. 

Die ganze Schaltung bestand aus drei Stromkreisen. Der eine 
kommt von der 24 Volt-Batterie B, geht durch drei Regulierwider- 
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Fig. 6. 


stiinde, die Wippe J, zwei Kupfervoltameter, den elektrolytischen 
Trog 7 und von da durch die Wippe J zur Batterie zuriick. 

Aulserdem ist in den Stromkreis noch ein Voltmeter V ein- 
geschaltet, das iiber einem Ohm geschlossen ist und daher als 
Ampéremeter dient. 

Der zweite Stromkreis wird gebildet durch den Trog 7, die 
Wippen JJ und J/J, den Kommutator C und das Galvanometer @. 

Der dritte Stromkreis endlich enthalt das Normalelement \, die 
Wippe J//, den Kommutator C und das Galvanometer G. 

Die Wippen J und JJ waren durch einen Glasstab miteinander 
verbunden, so dafs mit einem Griff der Strom unterbrochen und das 
Galvanometer eingeschaltet werden konnte. Die Leitungen wurden 
miglichst durch die Luft gelegt und durch Porzellanringe isoliert, 
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die an Bindfiiden von der Decke herabhingen. Um das Galvano- 
meter vollstandig zu isolieren, waren die Fufsplatten desselben mit 
Parattin auf Porzellanringe befestigt worden. Die Temperatur wurde 
wie friiher angegeben gemessen. 

Bei den ersten Versuchen wurde zuerst 5 Minuten lang elektro- 
lysiert, dann der Strom unterbrochen und 5 Minuten lang die Po- 
larisation beobachtet, dann 10 Minuten elektrolysiert, 5 Minuten 
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entladen, 10 Minuten elektrolysiert, 5 Minuten entladen, 10 Minuten 
elektrolysiert und dann zum Schlusse die Polarisationsentladung 
méglichst lange beobachtet. 

Die Kurven, die man erhilt, wenn man die Zeit als Abscissen, 
die gefundenen Polarisationswerte als Ordinaten auftrigt, stimmten 
hierbei, wie schon J. Sacner gefunden hat, in einer Versuchsreihe 
nicht tiberein, sondern die entsprechenden Werte werden immer 
grifser, auch ist es nicht gleichgiiltig, ob frisches oder schon 6fters 
gebrauchtes Chlorblei verwendet wird. Bei frischem Material sinkt 
die Kurve zuerst schnell von einem kurze Zeit konstanten Punkt zu 
einem tiefer liegenden herab, bleibt dort einige Zeit konstant, um 
dann allmihlich weiter herunter zu sinken. Bei gebrauchtem Chlor- 
blei fillt die Kurve ziemlich regelmilsig herab, wir bemerken nicht 
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zuerst ein starkes Fallen und dann ein allmihliches Kleinerwerden 
der Polarisationswerte. Der allertiefste konstante Punkt entspricht 
wohl in beiden Versuchsreihen einem Thermostrom, denn er wurde 
auch bemerkt, wenn noch kein Strom dureh den Elektrolyten hin- 
durchgegangen war. 

Die folgenden beiden Kurvenbilder (Fig. 7 und 8) veranschau- 
lichen das Gesagte fiir frisches und schon gebrauchtes Chlorblei. 
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Der erste Punkt konnte bei niedrigen Temperaturen, bei 500° 
und 600°, einige Sekunden lang beobachtet werden. Bei héheren 
Temperaturen war bei dieser Versuchsanordnung eine Beobachtung 
nicht mehr méglich, da der Ausschlag des Galvanometers zu schnell 
sank. Die Ablesungen wurden alle halbe Minute gemacht. 

Ich versuchte nun, ob es nicht médglich sei, mit Hilfe eines 
schnell wirkenden Unterbrechers, der so eingerichtet war, dafs, wenn 
der Hauptstrom geschlossen, der Polarisationsstrom unterbrochen 
war, auch bei héheren Temperaturen den ersten Punkt beobachten 
zu kénnen, aber ohne Erfolg. Daher mufste bei den definitiven 
Versuchen iiber die Formel von Lorenz die erstere Methode bei- 


vehalten werden. 
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ll. Die Chlorausbeute. 


Das Prinzip, nach dem bei der Chlorbestimmung gearbeitet 
wurde, ist das folgende. Das Chlor wird in eine Jodkaliumlésung 
geleitet und das dabei frei gewordene Jod mit arseniger Saure titri- 
metrisch bestimmt. Fiir je ein Chlor wird ein Jod frei gemacht. 
Zu diesem Zweck mufste der Elektrolysierapparat etwas geindert 
werden. Die Schenkel des Y-Rohres wurden doppelt so lang ge- 
wiihlt wie friiher und beide Seiten mit doppelt durchbohrten Gummi- 
korken verschlossen. An der Kathode ging durch die eine Offnung 
des Korkes die Elektrode, durch die andere das Thermoelement. 
An der Anode diente die eine Bohrung fiir die Kohlenelektrode, die 
andere fiir die Ableitungsvorrichtung fiir das Chlor. Der Kathoden- 
raum war geschlossen, weil das Chior den Druck der Jodkalium- 
lésung zu iiberwinden hat. Dadurch, dafs die Kathodenseite ge- 
schlossen ist, wird ein Gegendruck ausgeiibt, der verhindert, dafs 
die Schmelze im Kathodenschenkel zu sehr in die Hdéhe getrieben 
wird und dafs eventuell die Anode nicht mehr in die Fliissigkeit 
eintaucht. 

Ks stellten sich nun einige Schwierigkeiten heraus, einerseits 
wegen der Dichtung des Apparates, andererseits mufs das Chlor 
nach beendeter Elektrolyse aus dem Rohr entfernt werden, um 
keinen Verlust zu haben. Das Einfachste schien mir, nach der 
Beendigung des Versuches durch eingeblasene Luft das Chlor zu 
verdriingen. Ich nahm daher als Elektrode eine Dochtkohle, ver- 
stopfte die untere Offnung und feilte ein feines Loch in die Seite 
der Kohle, das oberhalb des geschmolzenen Elektrolyten lag. Mit 
einem Gummischlauch, der iiber das obere Ende der Kohle geschoben 
wurde und der wihrend des Versuches mit einem Schraubenquetsch- 
hahn fest verschlossen werden konnte, war es dann leicht, am Schlusse 
das noch im Rohr sich befindende Chlor herauszublasen. Das Chlor 
wurde einfach durch ein gebogenes Glasrohr in die Jodkaliumlésung 
eingeleitet. Diese befand sich in einer Retorte, an deren Hals eine 
Kugel angeblasen war. Die Retorte lag so, dafs der Bauch in die 
Héhe ragte und das Chlorzuleitungsrohr direkt in die Flissigkeit 
hineinfiihrte. Die Fiillung bestand bei den ersten Versuchen aus 
einer Liésung von 10g KJ in 100 ccm Wasser. Spiter, als die 
einzelnen Versuche nicht mehr so lange ausgedehnt wurden, kamen 
nur 5g KJ zur Verwendung. Zur Analyse wurden dann 20 ccm 
der Jodlésung herauspipettiert und titriert und dann das erhaltene 
Resultat mit 5 multipliziert. 
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Es stellte sich heraus, dafs der Apparat nicht dicht ist, da 
durch die porése Kohle hindurch Chlor weggeht. Daher mufste von 
einer Dochtkohle Abstand genommen werden und folgender Apparat 
zur Verwendung kommen. 


Als Elektrode diente wieder ein massiver Kohlestab. Dieser 
wurde an seinem oberen Ende zuerst mit Staniol und dann mit 
einem blanken Kupferdraht umwickelt, dessen freies Ende dann in 
einer Klemmschraube befestigt wurde. Uber den Draht kam noch- 
mals eine Wickelung von Staniol, und schliefslich wurde der ganze 
Teil der Elektrode, der iiber den Kork 
hinausragte, mit Siegellack umgeben. Auf A 
diese Weise konnte durch die Kohle hin- 
durch kein Chlor mehr in die Luft ge- 
langen. Zur Ableitung des Chlors liels 
ich mir folgenden einfachen Apparat aus 
Glas herstellen (Fig. 9). 


Mit B steckte der Apparat im Kork, 
bei C wird mit einem Stiickchen Schlauch ie 
das Chlorableitungsrohr befestigt, A wird mit 
einem einfach durchbohrten Gummikork ver- 
schlossen, durch dessen Bohrung ein zur B 
Kapillare ausgezogenes Glasrohr ziemlich 
tief in den Anodenschenkel hineinragt. | 
Dieses Rohr besitzt dann wieder den Fig. 9. 
Schlauch mit Quetschhahn und gestattet 
das Halogen herauszublasen. 


Nachdem die Elektrode und die Chlorableitung im Kork be- 
festigt waren, wurde das Ganze noch gedichtet. Im Anfang kam 
Gips als Dichtungsmaterial zur Verwendung, der nachtriglich noch 
mit einer Schellacklésung iiberstrichen wurde. Kin Nachteil ist, dafs 
der Gips verhiltnismifsig langsam trocknet. Deshalb wurde ver- 
sucht, Siegellack zu verwenden, und zwar mit sehr gutem Er- 
folg. Um ein Schmelzen desselben zu verhiiten und die Gummi- 
korke vor der Hitze zu schiitzen, wurde um jeden Schenkel des 
V-Rohres unterhalb des Korkes eine kleine Kiihlschlange aus diinnem 
Bleirohr gelegt. Auf diese Weise war es méglich, ein Schmelzen 
des Siegellacks und ein Verbrennen der Korke zu verhiiten. Die 
Einrichtung funktionierte so gut, dafs beim Siedepunkte des Chlor- 


bleis die gekiihlten Teile des V-Rohres noch beriihrt werden konnten, 
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wihrend der Siegellack noch vollstindig fest war. Die definitive 
Kinrichtung des Anodenschenkels ist in Fig. 10 veranschaulicht. 


Nachdem der Apparat so hergerichtet worden war, konnte zu 
den Versuchen geschritten werden. Es wurde dabei wieder 540° 
als die niedrigste Temperatur angenommen und dann von 100 zu 
100° bis zum Siedepunkt aufwirts gegangen. Jede Elektrolyse 
dauerte wie friiher 40 Minuten. Es wurde zu gleicher Zeit die Blei- 
ausbeute und die Chlorausbeute bestimmt und auch hie und da die 











Fig. 10. 


Polarisation beobachtet. Die Zahlen fiir die Bleiausbeute und die 
Chlorausbeute sollten iibereinstimmen, da ja die Ausbeuteverluste 
zum allergréfsten Teil von einer Wiedervereinigung von Blei und 
Chlor herrthren. Betrachtet man folgende tabellarische Ubersicht 
der Resultate bei den verschiedenen Temperaturen, so bemerkt man 
das tiberraschende Resultat, dafs eine ziemlich bedeutende Differenz 
zwischen den Zahlen fiir Blei und denjéenigen fiir Chlor vorhanden 
ist, d. h. dafs Chlorausbeute und Bleiausbeute bei der 
Elektrolyse von geschmolzenem PbCl, nicht ibereinstimmen. 
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Temperatur Bleiausbeute Mittel Chlorausbeute Mittel Differenz 


540° 92.1 °/, 77.6 °), 
91.3 91.8 °/, 79.8 77.6 °, 14.2 °/, 
92.0 75.4 

600 87.3 73.9 
82.9 83.4 74.0 73.6 9.8 
83.9 72.9 

700 79.6 61.1 
73.4 76.0 61.8 60.7 15.3 
75.0 59.3 

800 52.4 38.3 
59.9 55.1 42.4 39.8 15.3 
53.1 88.7 

900 20.0 20.0 5.0 5.0 15.0 


956 (Siedep.) — ae phe ati aid 


In dieser Tabelle stehen fiir die Bleiausbeute fast dieselben 
Zahlen, wie sie HELFENSTEIN gefunden hat. Die Chlorausbeute ist 
jedoch immer geringer wie die Bleiausbeute, und zwar differiert sie 
von derselben um rund 15°/,. Dies kann seinen Grund in folgenden 
Annahmen haben: 

1. Es ist méglich, dafs durch das Ausblasen nicht alles Chlor 
aus dem Schenkel entfernt werden kann, doch sollten dann eigent- 
lich die Kinzelresultate nicht so gut iibereinstimmen. Uber die 
Gréfse eimes eventuellen derartigen Fehlers kann man sich leicht 
durch folgende Rechnung orientieren. Um zu sehen, wieviel Kubik- 
centimeter Chlor bei einer bestimmten Temperatur der Verlust von 
15°), entspricht, verwenden wir z. B. die Zahlen bei 700°, die 
59.3 °/, Chlor entsprechen. Theoretisch sollten hier 0.6743 g Chlor 
ausgeschieden sein, was rund 213 cem entspricht, also 100°/, Chlor. 
Berechnet man hieraus die Anzahl der Kubikcentimeter fiir 15°/,, 
so erhalt man rund 32 ccm. Es ist nun nicht anzunehmen, dafs so 
viel Chlor durch das Ausblasen nicht mitgenommen worden wire, 
da ja der Inhalt des Schenkels nicht viel gréfser ist wie 32 ccm. 

2. Weiter muls man beriicksichtigen, dafs die Kohlenelektrode 
sich zuerst mit Chior sittigen mufs, bevor die richtige Ausbeute er- 
halten werden kann. In diesem Falle ist der Chlorverlust gegen- 
iiber dem erhaltenen Blei einer Absorption durch die Kohlenelek- 
trode zuzuschreiben. 

3. Schliefslich ware auch noch die Léslichkeit des Chlors in 
der Schmelze zu beriicksichtigen. 

Von diesen Faktoren kann man sich unabhingig machen, wenn 
man die Elektrolyse kontinuierlich gehen lifst und dann von Zeit 
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zu Zeit die Ausbeute bestimmt. Auf diese Weise fallt das Aus- 
blasen fort, alle Luft mulfs schliefslich vertrieben und die Elektrode 
mit Chior gesittigt sein. Die Bleiausbeute bei den verschiedenen 
Temperaturen ist jetzt durch die vollige Ubereinstimmung meiner 
Resultate mit denen von HELFENSTEIN mit solcher Sicherheit bekannt, 
dafs sie beim kontinuierlichen Betrieb nicht mehr beriicksichtigt zu 
werden braucht. Der Apparat bleibt derselbe wie bei den vorigen 
Versuchen, nur kann im Chlorableitungsrohr der Gummikork mit 
der Kapillare fortgelassen und durch einen massiven Stopfen ersetzt 
werden. Aufserdem kamen 4 Voltameterplatten und 4 Retorten zur 
Verwendung. Die Arbeitsweise war die folgende. Zuerst wurde 
5 Minuten elektrolysiert, ohne dafs das Chlor aufgefangen wurde, 
damit schon ein grofser Teil der Luft verdrangt wiirde. Dann 
wurde eine halbe Minute lang der Strom unterbrochen und wihrend- 
dem die erste Retorte und die erste Kupfervoltameterplatte ein- 
gefiihrt, sodann die Elektrolyse 15 Minuten lang gehen gelassen. 
Dann wurde 1] Minute unterbrochen, eine neue Voltameterplatte und 
eine neue Retorte eingesetzt, wieder 15 Minuten lang elektrolysiert, 
unterbrochen, gewechselt und so fort, bis simtliche Platten und 
Retorten aufgebraucht waren. Sollte eine solche Reihe noch weiter 
fortgesetzt werden, so wurde einfach, bevor das Chlor aufgefangen 
wurde, die Elektrolyse so lange gehen gelassen, bis dieselbe Zeit 
verstrichen war, die zu den vorhergehenden Versuchen nétig war. 
Auf diese Weise wurde also unter denselben Bedingungen fort- 
gefahren, bei denen bei den vorhergehenden Versuchen stehen ge- 
blieben worden war. Auch konnte auf solche Art der Einflufs der 
Zeit auf die Chlorausbeute bestimmt werden, und es ergab sich 
schliefslich, dals die Chlorausbeute in der That langsam mit der 
Zeit anwichst und sich mehr und mehr der Bleiausbeute nihert. 
Auf den folgenden Tabellen sind fiir die verschiedenen Temperaturen 
die jeweiligen Ausbeuten in ihrem Verhiltnis zur Zeit angegeben. 


(Siehe Tabellen, S. 23 u. 24.) 


Beim Siedepunkt des Chlorbleis wurde weder beim Blei noch 
beim Chlor eine Ausbeute erhalten. Man sieht, dafs die obenstehen- 
den Resultate fiir die Chlorausbeute recht gut mit denen fiir das 
Blei gefundenen iibereinstimmen. In folgender Tabelle (Fig. 11) 
sind die Ausbeuten bei den verschiedenen Temperaturen als Kurven 
eingetragen. 













Zeit in Minuten 


0  Beginn der Elektrolyse 


5 { Beginn 
20 | Ende 
21 { Beginn 
36 | Ende 
87 { Beginn 
52 | Ende 
53 { Beginn 
68 | Ende 
69 { Beginn 
84 | Ende 
85 { Beginn 
100 | Ende 

0 Beginn 

5 { Beginn 
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21 { Beginn 
36 | Ende 
37 Beginn 
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53 { Beginn 
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69 { Beginn 
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0 Beginn 
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69 Beginn 
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100 | Ende 
101 { Beginn 
116 | Ende 
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540° 
Chlorausbeute 

I 74.1 °/, 
II 85.7 
III 89.2 
IV 93.9 
Vs 92.8 
VI 92.8 
00° 

I 64.8 /, 
83.9 
ll 838 
IV 82.4 
V 84.5 
00° 

I 31.9 °/, 
Il 54.9 
II 59.3 
IV 58.9 
V 64.2 
VI 68.8 
VII 69.8 
VIII 73.6 
IX 12.0 





Bleiausbeute 


91.8 °, 


83.4 %/, 


76.0 °/, 
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500° 
Zeit in Minuten Chlorausbeute Bleiausbeute 
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5 | Beginn des Versuches nine 
20 | Ende 2 A ! 21.9 "/o 
21 { Beginn ,, a | , 
36 | Ende _s,, . j u = 
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900° 
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Das Resultat dieser Untersuchungen ist: 

Die Ausbeute an Chlor steigt erst allmahlich bis zum rich- 
tigen (d. h. der Bleiausbeute gleichen) Wert an, und zwar ist 
immer ungefihr eine halbe Stunde nétig, bis dieser Punkt er- 
reicht ist. Es kann also hiernach nicht nur die im Apparat sich 
betindende Luft allein an dem allmihlichen Ansteigen der Kurven 
Schuld sein, sondern es ergiebt sich aus diesen Versuchen die 
wichtige Thatsache, dafs der Uberschufs des Chlorverlustes iiber 
den Bleiverlust zu Beginn der Chlorbleielektrolyse auf eine Ab- 
sorptionserscheinung zuriickzufiihren ist. Hierfiir spricht auch das 
Folgende. Bei den Kurven von 540 und 600° kam dieselbe Anode 
zur Verwendung. Bei der zweiten Kurve steigt aber die Ausbeute 
viel schneller zum richtigen Wert wie bei der ersten, es ist also 
jedenfalls von Einflufs, ob eine neue oder schon gebrauchte Anode 
zur Verwendung gelangt, d. h. ob die Anode vorher schon mit Chlor 
behandelt war oder nicht. Um nun zu beweisen, dafs es die Ab- 
sorption des Chlors durch die Anodenkohle ist, welche den Uber- 
schufs des Chlorverlustes iiber den Bleiverlust bedingt, ist allerdings 
noch ein besonderer Einwand zu beseitigen. Wenn die Anodenkohle 
sich erst véllig mit Chlor sittigen muls, bis die Chlorausbeute der 
Bleiausbeute gleich wird, so ist es an sich v6llig erklirlich, dafs die 
Chlorausbeute mit der Zeitdauer der Elektrolyse steigen muls, da 
ja diese Sattigungserscheinung bei der dichten Beschaffenheit der 
Kohle nur allmihlich erfolgen wird. MHingegen ist zu bemerken, 
dafs infolge der hier befolgten Versuchsanordnung die Quantitiit des 
Bleiregulus an der Kathode fortwihrend vermehrt wird, je linger 
die Elektrolyse dauert. Es kénnte also der Kinwand gemacht wer- 
den, dafs die verschiedenen Versuche in den aufeinander folgenden 
Zeiten deshalb nicht unter einander vergleichbar sind, weil jeder 
folgende auch einer anderen Bleiquantitit an der Kathode entspricht, 
welche vielleicht eine Vergréfserung des Diffusionsvorganges des 
metallischen Bleies durch die Schmelze zur Anode bewirkt. Um 
diesen Kinwand zu beseitigen, wurde der Einflufs der vorhandenen 
Bleimenge studiert. In den geschmolzenen Elektrolyten wurde eine so 
grofse Menge vorher elektrolytisch abgeschiedenes Blei eingegeben, dafs 
ihre Vermehrung durch weitere Elektrolyse nicht in Betracht kommt, 
und dann der Versuch bei 600° unter denselben Bedingungen wie 
friiher ausgefiihrt. Die benutzte Anode war schon mehrere Male 
gebraucht worden, die Ausbeute sollte also schnell ansteigen. Dies 
ist auch thatsichlich der Fall, wenn man die nachfolgende Tabelle 
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und das Kurvenbild Fig. 12 betrachtet. Zum Vergleich ist in 
letzterem die friher erhaltene Kurve gestrichelt eingezeichnet. 


Bestimmung der Chlorausbeute mit Bleizusatz. 











600° 
Zeit in Minuten Chlorausbeute 
0  Beginn der Elektrolyse 
5 | Beginn des Versuches 0 
20 Ende fs a I 51.6 bo 
21 {| Beginn ,, a a 
36 | Ende 2 rs Il hae 
37 | Beginn ,, 7. 
52 Ende a “a | IIT ed 
53 { Beginn ,, ” r q 
oo wale” ee le nes 
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90 
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70 a 
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Fig. 12. 


Die Ausbeute steigt nicht sofort auf den richtigen Wert, sie 
ist im Gegenteil etwas geringer wie vorhin, doch laiuft die Kurve 
mit der damals erhaltenen parallel. Die Differenz mit der friiher 
erhaltenen Ausbeute riihrt jedenfalls daher, dafs bei diesem Versuch 
von Anfang an mehr Blei sich in Liésung befindet, also auch mehr 
Chlor zur Verbindung von Blei und Chlor zu Chlorblei verbraucht 
wird. Im iibrigen ist aber der Bleizusatz ohne erheblichen Einflufs 
auf den Gang der Chlorausbeute mit der Zeit. 

Nachdem auf solche Weise dargethan ist, dafs das Ansteigen 
der Chlorausbeute mit der Zeit jedenfalls nicht davon beeinflufst 
wird, dafs zufiilligerweise bei den eingehaltenen Versuchsbedingungen 
die kathodische Bleiquantit&ét ansteigt, war zunachst zu untersuchen, 
wie die Ausbeute sich verhilt, wenn man vorher den Apparat mit 
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Chlor fiillt, um hierdurch den Einwand zu beseitigen, dafs die Ver- 
dringung der in dem Apparate vorher vorhandenen Luft so langsam 
vor sich ginge, dafs die Beobachtung des Steigens der Chloraus- 
beute mit der Zeit auf diesen Versuchsfehler zuriickzufiihren wire. 
Zu diesem Zwecke wurde wieder die Kapillare in das Chlorableitungs- 
rohr befestigt und mittels eines Gummischlauches mit dem Chlor- 
entwickelungsapparat verbunden. Dieser bestand aus einem gewéhn- 
lichen V-Rohr wie bei allen vorhergehenden Versuchen und war mit 
Chlorblei gefillt. Auf diese Weise erhielt ich ein sehr reines Chlor. 
Das Einleiten wurde wahrend einer Viertelstunde fortgesetzt, dann 
wurde aufserdem noch 5 Minuten lang elektrolysiert, ohne dafs das 
Chlor aufgefangen wurde. Als Anode kam wieder ein neuer Kohle- 
stab zur Verwendung. Jedenfalls war bei dieser Versuchsanordnung 
der weitaus gréfste Teil der Luft aus dem Rohre verdringt worden. 
In folgender Tabelle und der Kurventafel Fig. 13 sind die Resultate 
angegeben. 
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Fig. 13. 
Mit Chlor gefiillter Apparat. 
600° 
Zeit in Minuten Chlorausbeute 

0  Beginn der Elektrolyse 

5 { Beginn des bins I 27.40 

20 | Ende pe > ren oe 

21 { Begina ,, ” 

<9 gl : tI 80.9 

87 { Beginn ,, ss 

Rt, aml ” I 83.8 

53 Beginn 9° ” “4 é 

ieee ° IV 82.1 





a ST ae 


Auch hier ist nicht sofort die richtige Ausbeute erreicht, sie 
steigt vielmehr im Laufe der fortdauernden Elektrolyse ebenfalls 
langsam an, trotzdem der Apparat vorher mit Chlor geniigend ge- 
fiillt war. 

Aus dem bisher Dargelegten ist zu entnehmen, dafs fir die 
iirklarung der Thatsache, dafs die Chlorausbeute bei fortdauernder 
Klektrolyse mit der Zeit zunimmt, nur die einzige Annahme iibrig 
bleibt, dafs es sich hier um Absorptionserscheinungen handelt, welche 
durch allmahliche Sattigung nach und nach verschwinden. Man 
kinnte hier zunichst die Annahme machen, dafs der Elektrolyt, 
bezw. der anodische Schenkel sich mit Chlor sattigen mufs, daher 
wiirde anfangs weniger Chlor entweichen, als in den spiteren Stadien 
der Elektrolyse. Hiergegen sprechen jedoch eine Reihe von Griinden. 
Zunichst wiirde zu dieser Annahme erforderlich sein, die weitere, 
dals die Absorptionsfahigkeit der geschmolzenen Salze fiir das Ha- 
logen eine sehr erhebliche sein miifste. Nun hat aber schon 
HeLrenstern ausfiihrlich dargelegt, dafs das nicht der Fall sein 
kann. Er zeigte, dafs die ,,Kinkapselung* der Kathode die Strom- 
ausbeute in viel erheblicherem Malse erhéht, als die Einkapselung 
der Anode. Daraus zog er bereits den Schlufs, dafs die ,,Metall- 
diffusion“ in viel h6herem Grade stattfindet als die ,, Halogendiffusion“. 
Aulserdem wiirde aber, selbst eine erhebliche Léslichkeit von Chlor 
in Chlorblei vorausgesetzt, die Erscheinung des Steigens der Chlor- 
ausbeute mit der Zeit bei den vorstehenden Versuchen gar nicht 
vollig erklart werden kénnen. In denselben ist ja stets Blei in 
solchem Uberschufs vorhanden gewesen, dafs alles geléste Chlor, 
soweit es sich tiberhaupt mit dem ,,Bleinebel‘‘ wieder vereinigen 
kann, jedenfalls bei allen Versuchen in gleicher und geniigender 
Weise aufgezehrt wird. Allerdings kénnte immerhin angenommen 
werden, dafs sich etwa in der Mitte des Rohres, dort, wo Anoden- 
raum und Kathodenraum zusammenstofsen, die Wiedervereinigung 
von Chlor und Blei vollzieht, und es miifsten also immerhin 
dorthin neue Quantititen von Chlor hiniibergedriickt werden, 
wozu die Aufrechterhaltung eines Diffusionsgefilles nétig ist, das 
mit einer sich erst allmahlich einstellenden Ubersattigung des 
anodischen Elektrolyten in der Umgebung der Anode Hand in Hand 
gehen kénnte. Aber auch diese Annahme ist unhaltbar, vielmehr 
sprechen alle Erfahrungen dafiir, dafs die Wiedervereinigung von 
Bleinebel und Chlor hauptsichlich unter dem Einflufs der Kontakt- 
wirkung der anodischen Kohle an dieser selbst sich vollzieht. Alle 
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Untersuchungen iiber Depolarisationserscheinungen an geschmolzenen 
Salzen sprechen deutlich hierfiir, und aufserdem ist nicht wohl ein- 
zusehen, weshalb die Chlorausbeute hierbei unter derjenigen der 
Bleiausbeute bleiben sollte, wie dies thatsiichlich der Fall ist. 

Nur die einzige Annahme bleibt nach alledem iibrig, dafs nam- 
lich der Kohlenstift selbst das Absorptionsmittel des freiwerdenden 
Chlors darstellt, und in der That sprechen alle Beobachtungen 
hiertir. 

Erstens kann man beobachten, wie bei liinger anhaltender 
Elektrolyse der Kohlenstift bis an seine obere Fassung hinauf vollig 
von Chlor durchtrinkt wird, so dafs, wenn diese Fassung in freier 
Luft sich befindet, hierdurch sogar Chlorverluste auftreten kénnen, 
indem das Gas vom Kohlenstift nunmehr an die Luft diffundiert 
und sich durch seinen Geruch kundgiebt. Entfernte man nach einem 
Versuche den Siegellackiiberzug und die Drahtwickelung vom oberen 
Ende der Anode, so sah man deutlich, dafs das Staniol vom Chlor 
angegriffen worden war, ja, es entwickelten sich sogar Dimpfe von 
SnCl,. Das Chlor war also in der Kohle in die Héhe gestiegen. 

Dafs die Sittigung der Kohlenelektrode mit Chlor eine Rolle 
bei der Stromausbeute spielt, geht schon aus den bisherigen Ver- 
suchen hervor, in denen wiederholt erwihnt ist, dafs man gleiche 
Stromausbeutekurven niemals durch Wiederholung des Versuches 
mit einer kurz vorher gebrauchten Anode erhalten kann, in solchem 
Falle ist vielmehr stets die anfingliche Stromausbeute grélser wie 
im ersten Versuche, weil die Kohle von vornherein bereits stirker 
mit Chlor beladen ist, als im ersten Falle. 

Im folgenden ist nun iiber diesen Punkt noch eine besondere 
Versuchsserie durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke wurde im Anschluls 
an den friiheren Versuch bei 600°, welcher mit einer gebrauchten 
Elektrode durchgefiihrt war, ein analoger Versuch mit einer neuen 
Elektrode ausgefiihrt. Die Resultate sind die folgenden. 


Einflufs einer neuen Anode auf die Chlorausbeute. 


600° 
Zeit in Minuten Chlorausbeute 
0  Beginn der Elektrolyse 
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Die Kurve dieser Resultate gestaltet sich folgendermafsen 
(Fig. 14). (Die gestrichelte Kurve ist die friiher mit einer gebrauchten 
Anode erhaltene.) 
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Fig. 14. 


Bei diesem Versuche steigt die Ausbeute nicht plétzlich, son- 
dern ganz allmihlich zu dem ,,richtigen“ Werte an. 


Hierdurch ist vollkommen sicher gestellt, dafs eine neue Elek- 
trode gleichsam ganz allmiahlich erst vom Chlorgase ,,formiert‘‘ wird 
und sich mit Chlor sittigt. Lassen wir diese Elektrode kiirzere 
Zeit liegen, so verliert sie einen Teil ihres Chlorgehaltes. Ver- 
wendet man sie nun abermals zu einem Stromausbeuteversuch, so 
wird sie ebenfalls einen Sattigungsprozefs durchzumachen haben, der 
aber, wie die gestrichelte Kurve zeigt, viel rascher verliuft, so dafs 
die dem Blei analoge Stromausbeute an Chlor schneller und plétz- 
licher als das erste Mal erreicht wird. 


Mithin ist der Uberschufs des Chlorverlustes iiber 
den Bleiverlust bei der Elektrolyse von Chlorblei, der sich 
in den Anfangsstadien hierbei ausbildet, anzusehen als 
dadurch bedingt, dafs die Kohlenanode grofse Mengen 
von Chlor bis zu ihrer Sittigung mit diesem Gase ab- 
sorbiert und diese den Messungen der Ausbeute ent- 
zogen werden. Die dem Blei entsprechende Ausbeute wird erst 
erreicht, wenn die Anode mit Chlor gesiattigt ist. Der ganze 
Vorgang ist also so aufzufassen, dafs bei Anwendung einer neuen 
Anode von dem ausgeschiedenen Chlor ein Teil vom_,,Bleinebel*‘ 
verzehrt wird, namlich der der Bleiausbeute aiquivalente, ein weiterer 
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Teil wird von der Kohlenanode bis zu deren Sittigung absorbiert, 
und erst der Rest entweicht gasférmig. Ist die Absorption beendet, 
dann ist die Bleiausbeute der Chlorausbeute gleich, beide sind 
natiirlich vom Farapay’schen Gesetz in gleicher Weise abweichend. 


lil. Quantitative Elektrolyse. 


Sind im Vorstehenden die Chlorausbeuteverluste bei der Elektro- 
lyse von geschmolzenem Chlorblei festgelegt und aufgeklirt, so ist 
hiermit allerdings noch nicht bewiesen, dafs das Farapay’sche 
Gesetz hier wirklich gilt, ebensowenig, wie dies in der Arbeit von 
HeLTENSTEIN der Fall war, nachdem er die Metallverluste aufgeklirt 
hatte. Es handelte sich nun darum, festzustellen, ob man beim 
Chlor bei richtig gewihlter Versuchsanordnung, wenn also alle 
obigen Fehlerquellen beseitigt sind, tiberhaupt zu 100°/, Ausbeute 
gelangen kann. HELFENSTEIN erreichte diese Ausbeute, indem er 
den Anoden- und Kathodenraum vollstindig voneinander trennte. 
Er kapselte zu diesem Zwecke beide Elektroden ein, wodurch eine 
Diffusion vermieden wurde. Fiir die vorliegenden Versuche wurde 
derselbe Apparat angenommen, d. h. jede Elektrode steckte in einem 
unten zugeschmolzenen Glasrohr, das ungefihr in einer Héhe von 
4cm vom Boden ein kleines Loch besals, durch welches der Zu- 
sammenhang von Anode und Kathode hergestellt wurde. Da HELFEN- 
STEIN eine genaue Beschreibung dieser Vorrichtung gegeben hat, so 
kann ich hier von solcher Abstand nehmen und verweise auf die 
Originalabhandlung Hetrenstern’s.! Das V-Rohr hatte lange 
Schenkel, wie bei den vorigen Versuchen, war aber dicker. Sein 
Durchmesser betrug 25 mm. Die Kapselréhren konnten vollstindig 
im V-Rohr verborgen werden, weil ja beide Schenkel durch Gummi- 
korke yeschlossen werden mufsten. Das Auffangen des Chlors ge- 
schah genau so wie friiher. Die Temperatur wurde niedrig gehalten, 
immer bei ungefihr 540”. Es kamen mehrere Versuchsreihen zur 
Austihrung, bei denen jedesmal eine kleine Abainderung angebracht 
wurde. 


(Siehe Tabelle, S. 32.) 


Wenn auch die Stromausbeute von Anfang an steigt, kommt 
man auf diese Weise, wie ersichtlich, nicht zu dem gewiinschten 
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I. Versuchsreihe. 
Beide Elektroden eingekapselt. J = 1 Amp., T = 540°. 
Vor dem Auffangen des Chlors 10 Minuten elektrolysiert. 
Zeit in Minuten Chlorausbeute 
0 Beginn der Elektrolyse 
Beginn des Versuches 


25 ! Ende ie , ) 82.6 "/o 
at { Ealencouiiaid ovtgtundl 88.1 
31 { Ende” } Mt (94.0 
@ ime cLe , scoclwed uae 95.1 
pi) ~ "teil eaten i. 08.5 
105 | Ende fine 4.2 
21 | Ende ; VIL 
te i oe 


Resultate. Dies dirfte in diesem Falle seine Ursache darin haben, 
dafs nicht alle Luft aus dem Apparat verdringt war, da wegen der 
vielen Réhren das Chlor nur schwer iiberall hin gelangen kann. 
Auch konnte der Apparat nicht gut vorher mit Chlor gefillt werden, 
weil eben durch die Kapselréhrchen der Raum des Schenkels in 
verschiedene Abteilungen geteilt wird. Ejigentiimlich ist die ver- 
schiedene Fiirbung des erstarrten Chlorbleis nach der Elektrolyse. 
Das Material der Anode ist fleischfarben, ungefiihr wie MnSO,, das 
der Kathode oliv und der iibrige Elektrolyt mehr braun gefarbt. 

HeLFENSTEIN hat nun gefunden, dafs bei der Einkapselung der 
Kathode allein die Ausbeute an Metall schon fast quantitativ ist. Bei 
einer zweiten Versuchsreihe wurde daher im Anschlufs daran versucht, 
nur die Kathode einzukapseln, weil bei dieser Versuchsanordnung, 
wie oben gezeigt, die Luft vollstandig verdriingt werden kann. 

(S. Tabelle, 8. 33.) 

Die Ausbeute ist bei dieser Versuchsreihe etwas gestiegen. Der 
theoretische Wert ist aber noch nicht mit Sicherheit erreicht, denn 
das Resultat des dritten Versuches ist wohl zufallig, da die anderen 
nie wieder diesen Wert erreychten. Ich vermute, dafs der noch 
bleibende Verlust an Chlor von der Léslichkeit des Chlors in der 
Schmelze herriihrt, welche bei dieser Versuchsanordnung ein im 
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Il. Versuchsreihe. 


Kathode eingekapselt. J = 1 Amp., T = 540°. 
Vor dem Auffangen 15 Minuten elektrolysiert. 


Zeit in Minuten Chiorausbeute 
0 Beginn der Elektrolyse 
2 — a bia sai I 90.5 °/, 
Me sia 
Hl og . " III 100.1 
Ms oe. od eM 
Ff ee ewe 
1 Scr a Foden Tn cae 
iE aE So ies 
np — , . Vill 96.6 


Verhiltnis zur abgeschiedenen Chlormenge gréfseres Volum darstellt. 
Es wurde daher in der folgenden Versuchsreihe die Anode auch 
wieder eingekapselt, jedoch mit der Abiainderung, dafs die Kapsel- 
rjhren nur so lang waren, dafs sie gerade iiber die Fliissigkeit 
herausragten. Die Luft konnte auf diese Weise gut verdringt 
werden, aufserdem ist. die Léslichkeit des Chlors vermindert, da ihm 
jetzt nur eine kleinere Menge PbCl, zur Verfiigung steht. 


Ill. Versuchsreihe. 


Beide Elektroden eingekapselt, die Anode mit kurzen Réhrehen. 
J = 1 Amp., T = 540°. 
Vor dem Auffangen 15 Minuten elektrolysiert. 
Zeit in Minuten Chlorausbeute 
0 Beginn der Elektrolyse 


15 { Beginn des Versuches o; 
30 Ende, : me le 
31 { Beginn ,, : | 

46 Ende , !' ; = 
47 { Beginn ,, ; 

aan 2 se oe 96.2 


Auch in dieser Versuchsreihe ist die theoretische Ausbeute 
nicht erreicht. Bei einer vierten Versuchsreihe kam nun als elektro- 


lytischer Trog ein V-Rohr von gewdhnlichem Durchmesser mit 
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langen Schenkeln zur Verwendung. Auf diese Weise ist weniger 
geschmolzene Masse vorhanden, es kann sich infolgedessen auch 
weniger Chlor lésen. Nur die Kathode wurde eingekapselt. Im 
iibrigen wurde bei den letzten beiden Versuchen der folgenden Reihe 
der ganze Inhalt der Retorten auf einmal titriert, wodurch eine 
grilsere Genauigkeit erzielt werden kann. 


IV. Versuchsreihe. 
Enges Rohr, Kathode eingekapselt. J = 1 Amp., T = 540° 
Vor dem Auffangen 15 Minuten elektrolysiert. 


Zeit in Minuten Chlorausbeute 
0 Beginn der Elektrolyse 


’ ! a 3 Versuches I 91.8 °/, 
cia 2 op 4.5 
c-—*. ) Pa 
cia SS 95.8 


Hier wurde iiber Mittag unterbrochen, dann wieder vor dem 
Autfangen 10 Minuten lang elektrolysiert. 


Zeit in Minuten Stromausbeute 


0  Beginn der Elektrolyse 


10 | Beginn des Versuches , 9 0) 
25 ) Ende s \ 98.2 "/o 
26 { Beginn ,, . . 99.3 
41} Ende .. Vi 99.4 
42 a Beginn ,, - l w \ 

| Ende _ . th, pome eae 


Bei den letzten Versuchen ist endlich die richtige Ausbeute er- 
reicht. Der Fehlbetrag an 100°), diirfte wohl an der Léslichkeit 
des Chlors in der Schmelze und an Versuchsfehlern liegen. Jedenfalls 
ist durch die vorliegenden Versuche das Farapay’sche Gesetz aufs 
neue und fiir die Anode bei einem geschmolzenen Salze zum ersten 
Male bestitigt. 

Wiihrend siimtlicher Versuchsreihen wurde auch die Polarisation 
beobachtet. Bei der ersten Reihe stand nach Beendigung der Ver- 
suche das Galvanometer eine Stunde lang fest auf 1.202 Volt. 
Der Apparat mufste dann aus einander genommen werden, deshalb 
konnte nicht festgestellt werden, ob der Ausschlag noch langer 
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konstant geblieben wire. Bei der zweiten Reihe entsprach die 
Polarisation ebenfalls 1.2 Volt, doch zeigte sich hier eine Eigen- 
tiimlichkeit. Die Schmelze im Kathodenschenkel erstarrte teilweise, 
wobei das Galvanometer einen langsam steigenden Ausschlag zeigte, 
um schliefslich drei Stunden lang auf 1.343 Volt stehen zu bleiben. 
Etwas Ahnliches war bei der vierten Reihe. Hier war der Kathoden- 
raum beinahe vollstindig erstarrt und das Galvanometer zeigte 
1.402 Volt. Die Dauer des Ausschlages wurde nicht genau be- 
obachtet, doch wihrte er iiber eine Stunde. Es sei noch bemerkt, 
dalfs die angegebenen Zeiten sich nur auf die Beobachtung beziehen, 
dafs also nicht gewartet wurde, bis der Ausschlag zuriickging. 


IV. Priifung der Formel von Lorenz. 


Wie schon oben angegeben, hat Lorenz die Stromausbeute in Be- 
ziehung zur Polarisation gebracht. Eine ausfiihrliche Priifung dieser 
Beziehung kann aber erst erfolgen, nachdem bekannt ist, wie sich 
die Ausbeute an der Anode verhalt. Da durch die vorliegende Arbeit 
nun festgestellt ist, dafs sich diese nach einer gewissen Zeit gerade 
so verhalt, wie diejenige an der Kathode, so konnte jetzt zur Priifung 
der Formel von Lorenz iibergegangen werden. Die Stromausbeuten 
der Elektrolyse von geschmolzenem Chlorblei bei verschiedenen 
Temperaturen sind nunmehr mit Sicherheit bekannt, es bleibt dem- 
nach nur noch iibrig, die genau zu diesen gehérenden Polarisationen 
zu bestimmen. Bei der Ablesung des Galvanometers wurde der- 
jenige Punkt als der geltende angesehen, bei dem das Galvanometer 
zuerst fiir einige Zeit stehen blieb. Bei den niederen Temperaturen 
war eine Beobachtung meist wihrend mehrerer Sekunden méglich. 
Die Messungen wurden zum Teil wihrend der Chlorbestimmung an- 
gestellt, teils fanden sie bei einem besonders fiir diesen Zweck an- 
gestellten Versuch statt. Die Ubereinstimmung der Resultate ist 
nicht gut. Auch kann man bei einigen Temperaturen zwei sehr 
hoch gelegene Punkte ablesen. Bei 700° z. B. stand das Galvano- 
meter zuerst einige Zeit bei 1.09 Volt im Mittel, um dann bei 
1.03 Volt abermals konstant zu bleiben. Je nachdem man die eine 
oder die andere Zahl zur Berechnung benutzt, bekéImmt man eine 
verschiedene berechnete Ausbeute. In der folgenden Tabelle sind 
alle erhaltenen Werte eingetragen, und zwar ist fiir « jedesmal der 


Mittelwert aus einer grofsen Reihe von Beobachtungen gesetzt. 
3* 
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t é &'(a ei») ber. Ausbeute (a) ber. Ausbeute (») gef. Ausbeute 
540° 1.2620 1.1817 — 93.6 °/, -- 91:8 °/, 
1.2235 — 96.9 — 
600 1.2274 1.150 —- 93.6 — 83.4 
1.180 1.08 96.1 87.9 %, 
700 =. 1.1682 1.092 1.030 93.4 88.2 76.0 
800 1.1101 0.959 — 86.4 —_ 55.1 


In dieser Tabelle bedeutet ¢ den nicht depolarisierten Wert, 
« den depolarisierten Wert und zwar entspricht «(,, dem ersten 
hohen Punkt, «, dem zweiten hohen Punkt, wenn ein solcher be- 
obachtet werden konnte. Der erste Wert fir « bei einer Tempe- 
ratur wurde im offenen Rohr, der zweite im geschlossenen Rohr 
gefunden. Die berechneten Ausbeuten a und b beziehen sich auf 
diese beiden Punkte. 


Vergleicht man hier die gefundenen Werte mit den berechneten, 
so findet man, dafs nur bei den niedrigen Temperaturen eine 
Ubereinstimmung herrscht. Je héher die Temperatur, desto mehr 
weichen die Werte von einander ab. Aufserdem kann man _ be- 
merken, dafs die Werte fiir die Polarisation, die im geschlossenen 
Rohr gemessen wurden, etwas héher sind, wie die im offenen Rohr 
gefundenen. 


Aulserdem scheint die Polarisation unabhingig zu sein von der 
Stromstiirke, wie schon CzEprnski gefunden hat. Einige Versuche 
bei 540° wurden nimlich bei 2 Amp. ausgefiihrt, in der Absicht, 
den hohen Punkt fiir langere Zeit konstant zu halten. Die dabei 
gefundenen Polarisationen stimmen gut mit den bei 1 Amp. ge- 
fundenen iiberein und aufserdem mit den von CzEprnsk1 gefundenen 
der mit ungefihr 3 Amp. arbeitete. Die Stromausbeute ist aber in 
hohem Malse von der Stromstiirke abhiangig. 


Im folgenden gebe ich eine Tabelle, wie sie R. Lorenz fiir die 
Ausbeute von Chlorblei berechnet hat.1 Es wurden in derselben 
noch die Bleiausbeuten hinzugefiigt, wie sie HeLFENSTEIN bei ver- 
schiedenen Stromdichten gefunden hat. Allerdings arbeitete er bei 
506° als niedrigster Temperatur. Da jedoch im Anfang die Aus- 
beutekurve nur sehr langsam fillt, so kénnen seine Werte schon 
vergleichsweis@ angenommen werden. Ahnliches gilt fiir die letzten 
Zahlen der Tabelle. Die Temperaturdifferenz von 14° macht nur 


' Z. anorg. Chem, 23, 107. 
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1.2390 — 


a 1.2235 
1.1745 1.180 
1.1020 1.092 
1.0219 _ 

— 0.959 


wenige Prozente aus. 


Temperatur eine Ubereinstimmung. 


c 


1.2818 
1.2620 
1.2274 
1.1682 
1.1209 
1.1101 


a ber. 
LoRENz 
0/7 
0 
96.7 
95.7 
94.3 
91.2 
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« ber. « gef. 
Aversacn 0.5 Amp. 1 Amp. 2 

0 0 0 

0 0 0 0 

96.9 87.6 92.1 96.3 

96.1 80.0 87.6 92.3 

93.4 66.7 76.6 87.6 

86.4 42.4 54.9 65.9 









Amp. 3 Amp. 
0 0 


0 


97.3 


Neben den von Lorenz berechneten Werten 
sind aufserdem noch die von mir berechneten angegeben. 

Aus diesen Zahlen ersieht man deutlich, dafs die von R. LorEnz 
berechneten Ausbeutezahlen mit den meinigen sehr gut itiberein- 
stimmen. Ferner ist die Ubereinstimmung der Werte von ¢ mit 
den von CzEpinsky gefundenen eine gute, obgleich er bei 3 Amp. 
arbeitete. Die Polarisation scheint in der That nicht abhingig von 
der Stromstirke zu sein. 

Die berechnete Ausbeute stimmt, wie man sieht, nur bei den 
niedrigen Temperaturen mit der thatsichlich gefundenen iiberein. 
Nur die bei 3 Amp. erhaltenen Bleiausbeuten zeigen auch bei héherer 


Die Formel von 


LORENZ 


demnach in ihrer einfachen Form nicht ohne weiteres giiltig. 

Nun mulfs man aber bedenken, dafs wiihrend der Elektrolyse 
die Ausbeute und jedenfalls auch die Polarisation nicht in jedem 
Augenblick gleich grofs sein wird. Man sieht nimlich bei der EKlektro- 
lyse, wie von dem geschmolzenen Bleiregulus dunkle Wolken auf- 
steigen, die in der Schmelze herumwirbeln und gelegentlich auch 


zur Anode gelangen. 


Dort treffen diese Bleiwolken dann 


ist 


mit dem 


Chlor zusammen unter Bildung von Chlorblei, wobei die dunkle 
Dies geschieht nun aber nicht regelmifsig, 
Es ist klar, dafs in dem Augenblick, wo eine 
Bleiwolke zur Anode gelangt, sowohl die Ausbeute als auch die 
Um daher vergleichbare Werte zu _ be- 


Farbe verschwindet. 
sondern stolsweise. 


Polarisation sinken muls. 


kommen, miifste man daher zu jedem Zeitpunkt die Stromausbeute 
bestimmen und gleichzeitig die Polarisationen messen. Bei 
Ausbeute ist dies nicht gut méglich, bei der Polarisation dagegen 
wurde, nachdem, wie oben gesagt, die Methode mittels des schnell- 
wirkenden Unterbrechers hier im Stiche lafst, versucht, dies auf 


folgende Weise zu bewerkstelligen. 


der 


Der Widerstand vor dem Galvanometer wurde vergré{sert und 


dieses dann so geschaltet, dafs wihrend der Eiektrolyse die Klemmen- 
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spannung des Troges gemessen werden konnte. Da wihrend der 
Elektrolyse die Stromstirke und der Widerstand sich nicht indern 
(konstante Temperatur vorausgesetzt), so mifste das Galvanometer 
konstant auf einem Punkt stehen bleiben. Andert sich dagegen 
die Polarisation, so mulfs sich dies an einem Schwanken des Galvano- 
meters bemerkbar machen. 

Die folgenden Versuche wurden daher nach folgender Uber- 
legung durchgefiihrt. In der Formel E—«¢e=./W ist JW konstant, 
so lange die Temperatur sich nicht andert. Differentiiert man diese 
Gleichung, so ist dk =de, mithin werden die Schwankungen des 
Galvanometers, an welchem die Klemmenspannung beobachtet wird, 
ausschlielslich yon den Schwankungen der Polarisation herrihren. 
In der That zeigte sich nun, dafs der Wert kein konstanter ist. 
Jede halbe Minute wurde der Ausschlag abgelesen. Hier sank nun 
bei den ersten paar Ablesungen der Wert fir ZF ziemlich schnell, 
um dann um einen Punkt herumzuschwanken. 

Ks handelte sich nun darum, aus den so erhaltenen Kurven der 
FE nach der Zeit den Mittelwert der wihrend der ganzen Zeit herr- 
schenden Polarisation « auszuwerten. Denkt man sich die ZF in ein 
Koordinatensystem eingezeichnet, in welchem die Zeit als Abszissen, 
die Werte von £& als Ordinaten eingetragen sind, dann wird in 
diesem Koordinatensystem unterhalb der 2-Kurve eine dieser voll- 
kommen parallele Kurve fiir e& einzuzeichnen sein, deren absolute Lage 
jedoch durch die vorliegende Methode nicht bestimmbar ist. Zur 
Berechnung von ¢ Mittel wurde folgendermafsen verfahren. Der 
Flacheninhalt der #-Kurve ist / £dt, mithin ist EZ Mittel, da die 
Gasamtzeit bekannt ist, [Ea t. Es ist: 

fEdt=E,dt,+ E,dt,+ Edt, +... 


oder: 


= E, (tz — t,) + By (ts — ty) +--+ 


In dem vorliegenden Versuche sind die Ablesungen durchwegs 
nach je einer halben Minute gemacht, daher ist dt, = dt, =dt,... 
und also: 


fEdt=(E, +2, +E, +...at. 


Nach dieser Formel wurde Z Mittel durch Division mit ¢ be- 
rechnet. Um hieraus ¢« Mittel zu erhalten, hat man zu _ beriick- 
sichtigen, dafs in dem Koordinatensystem dieses einer der so ge- 
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fundenen parallelen geraden Linie entsprechen wird, deren Lage 
ebenso wenig wie die der ¢«-Kurve fixiert ist. Zu ihrer Fixierung 
ist es notwendig, eine Annahme zu machen. Dies geschieht am 
besten, indem man die Anfangspolarisation hypothetisch annimmt. 
Dieselbe kann als obere Grenze nicht héher sein als der nicht de- 
polarisierte normale Polarisationswert des PbCl, bei der betreffenden 
Temperatur. Jedoch ist es unwahrscheinlich, dafs dieser Wert er- 
reicht wird, und es kann hierzu auch zweckmifsig einer der ge- 
messenen depolarisierten Werte angenommen werden, vielleicht der 
héchste, oder aber auch in Riicksicht darauf, dafs die Polarisation 
sich wahrscheinlich zuniachst nicht vollkommen ausbildet, ein etwas 
niedrigerer Wert. Da jedoch durch die letztere Annahme eine sehr 
grofse Willkirlichkeit in der Rechnung eingefiihrt wiirde, so sind 
bei der folgenden Rechnung als die oberste und die unterste Grenze 
der normale und der héchste depolarisierte Wert angenommen 
worden. Bezeichnen wir diese mit « und « und tragen dieselben 
in unser Koordinatensystem ein, so ergiebt sich fiir ¢ Mittel folgende 
Formel: 


é Mittel = H Mittel - 2+ «, bezw. 
= # Mittel — # + ¢. 


Hiernach wurde « Mittel berechnet, und die mittlere Stromaus- 
beute ergiebt sich dann nach der Formel: 
e Mittel — 


100. =a. 
é 


Ich fiihre im folgenden als Beispiel eine derartige Beobachtungs- 
serie bei 700° an. (Die Zahlen bedeuten die Werte von F, wie 
sie nach je einer halben Minute beobachtet wurden.) 


4.857 4.763 4.742 4.752 
4.836 4.763 4.742 4.752 
4.825 4.763 4.752 4.752 
4.815 4.763 4.752 4.773 
4.804 4.752 4.752 4.773 
4.794 4.752 4.752 4.773 
4.794 4.752 4.752 4.773 
4.784 4.752 4.752 4.763 
4.784 4.752 4.752 4.763 


4.784 4.752 4.752 4.763 












Hieraus ergiebt sich: 


E Mittel = 4.769, 
é Mittel = 1.080 bezw. 1.014, 
Stromausbeute = 92.4°/, bezw. 86.8 °/,, 


je nachdem fir ¢ der nicht depolarisierte oder der héchste depolari- 
sierte Wert genommen wurde. 
Kin zweiter Versuch bei derselben Temperatur ergab: 


E Mittel = 5.024, 
é Mittel = 1.082 bezw. 1.016, 
Stromausbeute = 92.6 °/, bezw. 86.9 °/,. 


Die beiden Versuche stehen unter einander in guter Uberein- 
stimmung. Die so erhaltenen Werte fir die Stromausbeute stimmen 
in der Gréfsenordnung mit den bei 700° erhaltenen Stromausbeuten 
liberein. 

Das Resultat der vorliegenden Untersuchungen iiber die Formel 
von Lorenz lifst sich dahin zusammenfassen, dafs dieselben nicht 
als ein vollgiiltiger Beweis fiir die Richtigkeit desselben angesehen 
werden kénnen, jedoch scheint dasselbe, insbesondere wenn man die 
bei der Priifung auftretenden Versuchsschwierigkeiten und die 
Gréfsenordnung der Versuchsfehler in Riicksicht zieht, in grofsen 
Ziigen sich zu bewihren. Zu einer weiteren Bestitigung miifsten 
noch weitere Versuche ausgefiihrt werden, welche nicht in dem 
Rahmen der vorliegenden Arbeit liegen. 


V. Elektrolyse eines Gemisches von Chiorblei und Bleioxyd. 


Fiir viele bei der Elektrolyse von Chlorblei in Betracht kommende 
Erscheinungen ist es wichtig zu wissen, welchen Einflufs eine even- 
tuelle Beimengung von Bleioxyd zum Elektrolyten hat. Dies wurde 
daher in Folgendem untersucht. Insbesondere war zu entscheiden, 
ob die Ausbeute an Blei hierbei steigt oder sinkt. 

Fiir den vorliegenden Versuch wurde ein Gemenge von Blei- 
chlorid und Bleioxyd verwendet. Das Bleioxyd lést sich in be- 
triichtlicher Menge in geschmolzenem Chlorblei unter Bildung einer 
dunkel gefiirbten Fliissigkeit, die das Glas stark angreift. Fir die 
Versuche kam ein Gemenge von 75°/, Bleichlorid und 25°/, Blei- 
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oxyd zur Verwendung. Der elektrolytische Trog war das gewéhn- 
liche V-Rohr. Es wurden zwei Versuche angestellt, der eine bei 
540°, der andere bei 600°. Die Resultate sind die folgenden: 


Temperatur Stromausbeute 
540° 90.9 °, 
J = 1 Amp. 
600 91.8 


Eigentiimlich ist, dafs wihrend der Elektrolyse keine Chlor- 
entwickelung beobachtet wurde. Die Kohle an der Anode war sehr 
stark angegriffen. Das entweichende Gas war jedenfalls CO,, denn 
auch Sauerstoff war jedenfalls nur sehr wenig vorhanden, da ein 
glimmender Span sich nicht mehr in dem entweichenden Gas ent- 
ziindete. Die Bleireguli waren sehr schlecht zu reinigen, da die 
Schmelze aufserordentlich fest haftete und auch durch Kochen nicht 
vollstandig entfernt werden konnte. Nach dem Erstarren zeigte die 
Schmelze eine graue Farbe, die wahrscheinlich von eingeschlossénen 
Kohleteilchen herriihrte. 

Aus dem vorliegenden Versuch ist zu ersehen, dafs die Strom- 
ausbeute an der Kathode nicht beeinflufst wird, an der Anode hin- 
gegen in Bezug auf das Chlor ganz wesentlich. Es steht diese 
Beobachtung in engem Zusammenhang mit den bekannten Erschei- 
nungen bei der Elektrolyse von nicht vollstiindig entwissertem 
Chlorzink, welche von Lorenz und Scuuurze beschrieben worden 
sind, und auch hier zeigt sich die Thatsache, dafs, wihrend in 
sauerstofffreien Elektrolyten die Kohlenanode nicht angegriffen wird, 
eine lebhafte Zerstiubung bei einem Gehalt von Sauerstoff stattfindet. 


Vi. Untersuchung iiber die Natur der ,,Metalllésungen“. 


Die Stromausbeuteverluste und die Deporalisationserscheinungen 
bei der Elektrolyse geschmolzener Salze werden mit der Erscheinung 
zusammengebracht, dafs von der Kathode gréfsere Quantitiiten von 
sogenannten ,,Metallnebeln“ aufsteigen, den Elektrolyten mit dunklen 
Schlieren erfiillen, zu der Anode gelangen und sich dort mit dem 
sich abscheidenden Chlor wieder vereinigen. Lorenz hat auf diese 
Erscheinungen in seinem Vortrage ,,Demonstrationen zur Elektrolyse 
geschmolzener Salze“ auf der VII. Hauptversammlung der Deutschen 
Elektrochemischen Gesellschaft in Ziirich ausfiihrlich hingewiesen; 
hingegen blieb hierbei die Frage noch offen, ob diese sogenannten 
Metallnebel als Zerstéiubungserscheinungen oder als wirkliche Lé- 
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sungen der Metalle in den Schmelzen bei hoher Temperatur aut- 
zufassen sind. Brepic wies sodann darauf hin,! dafs man leicht 
nach dem Verfahren von Tynpatn und anderen zwischen einer 
Suspension und einer Lésung unterscheiden kann dadurch, dafs 
erstere zu fluoreszieren scheinen, indem sie in Wirklichkeit das 
Licht diffus und zwar polarisiert reflektieren. Fiir den Ausbau der 
Theorie der Stromausbeute war es von Wichtigkeit, diese Frage 
niher zu untersuchen. Bei wiisserigen Liésungen sind diese Ver- 
hiltnisse verschiedentlich studiert worden. Fiir die vorliegende 
Untersuchung wurde dieselbe Versuchsanordnung gewihlt, wie sie 
K. Srorcxn und L. Vanrno? in ihrer Abhandlung beschrieben haben. 

Mit Hilfe eines Projektionsapparates mit Bogenlichtbeleuchtung 
wurde ein paralleler Lichtkegel erzeugt und dieser durch das ge- 
schmolzene Salz geschickt, in dem sich der Metallregulus befand. 
Ks wurde dann von oben, also senkrecht zum Lichtkegel, durch 
ein Nikol in das Rohr hineingesehen und der Nikol gedreht. Bei 
Anwesenheit von polarisiertem Licht sollten sich nun Helligkeits- 
unterschiede zeigen, es wurden aber keine bemerkt. Da wir es 
aber mit Metallen zu thun haben, so wire jedenfalls elliptisch 
polarisiertes Licht vorhanden gewesen, und dieses zeigt nur sehr 
geringe Helligkeitsunterschiede, wenn die Ellipse sich dem Kreise 
nihert. Schiebt man aber eine Viertelundulationsglimmerplatte ein, 
so wird das elliptisch polarisierte Licht in linear polarisiertes ver- 
wandelt, und man muls einen Helligkeitsunterschied wahrnehmen 
kOnnen. 

Bei den beiden Versuchen, die hier ausgefiihrt wurden, Blei in 
Bleichlorid und Cadmium in Cadmiumchlorid, konnte weder ohne 
noch mit Glimmerplatte ein Helligkeitsunterschied wahrgenommen 
werden. Wir haben daher wohl keine Suspension, sondern eine 
wirkliche Lésung des Metalles im geschmolzenen Salze vor uns. 

Als eine weitere Stiitze dafiir, dafs es sich um Metalllésungen 
handelt, kann vielleicht auch der folgende Versuch angesehen werden, 
welcher bereits von R. Lorenz*® erwihnt worden ist, und den ich 
ausfihrlicher wiederholt habe. Die Schmelze des Cadmiums in 
Cadmiumehlorid des vorigen Versuches wurde mit Wasser behandelt. 
Das Cadmiumchlorid liste sich und zuriick blieb ein glinzendes 
Pulver von metallischem Aussehen. Dies wurde sorgfaltig aus- 


' Zeitschr. Elektrochem. 7, 286. 
* Zeitschr. phys. Chem. 30, 98. 
* Z. anorg. Chem. 10, 89. 
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gewaschen und dann unter dem Mikroskop betrachtet. Es zeigten 
sich teils krystallinische teils knollige Stiickchen von Metall. Das 
Cadmium kann also aus geschmolzenem Cadmiumchlorid umkry- 
stallisiert werden. 


Zusammenstellung der Resultate. 


In der vorliegenden Arbeit wurde die Elektrolyse von ge- 
schmolzenem Jodblei und Chlorblei in Riicksicht auf die Anwendung 
des Farapay’schen Gesetzes und die Theorie der Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze untersucht. Es wurden dabei folgende Resultate 
erhalten. 

1. Bei der Elektrolyse von geschmolzenem Jodblei treten bei 
700° derartige Schwankungen der Stromausbeute ein, wie solche 
bisher an keinem geschmolzenen Salze beobachtet wurden. 

2. Fir die Unregelmilsigkeiten bei der Elektrolyse von ge- 
schmolzenem Jodblei hatte Farapay die Bildung von PbJ, an- 
genommen. Die Untersuchung hat jedoch ergeben, dafs keine Griinde 
fiir diese Annahme aufgefunden werden kénnen, vielmehr scheinen 
die erwihnten Unregelmifsigkeiten ausschliefslich auf die physika- 
lischen Verhialtnisse (Léslichkeit des Metalles, Diffusion u. s. w.) 
zuriickzufiihren zu sein, welche bei der Elektrolyse der anderen 
geschmolzenen Salze ebenfalls in Betracht kommen, nur steigern 
sich diese Stérungen hier in ganz aufserordentlichem Mafse. Dies 
diirfte seine Ursache in der grdéfseren Léslichkeit des Jods gegen- 
iiber dem Chlor in der Schmelze haben. 

3. An der Elektrolyse des Chlorbleis wurde dann die Theorie 
der Klektrolyse geschmolzener Salze ausfiihrlich gepriift. Ks kommen 
hier in Frage die Stromausbeute und ihr Zusammenhang mit der 
Polarisation (Gesetz von Lorenz). 

4. Die Untersuchungen iiber die Stromausbeute bei der Elektro- 
lyse geschmolzener Salze sind bisher durch die Arbeiten von Farapay 
und HELFENSTEIN nur an der Kathode angestellt worden. Es wurde 
demgemafs die Stromausbeute an der Anode bestimmt und es ergab 
sich, dafs dieselbe von der Zeit abhangig ist. Sie liegt in den 
Anfangsstadien der Elektrolyse unterhalb derjenigen des Chlorbleis 
und steigt allmahlich zu derselben empor. Es wurde nachgewiesen, 
dafs der Uberschufs des Chlorverlustes iiber den Bleiverlust davon 
herriihrt, dafs die Kohlenanode sich nur langsam mit Chlor sittigt, 
und dafs die Chlorausbeute der Bleiausbeute gleich kommt, sobald 
diese Sittigung eingetreten ist. Bei gebrauchten Kohlenanoden, 
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welche schon teilweise mit Chlor erfillt sind, gelangt man schneller 
zur Gleichheit der anodischen und kathodischen Stromausbeute als 
bei neuen. Der Vorgang der Elektrolyse von frischem PbCl, mit 
schwachen Strémen ist so aufzufassen, dafs ein Teil des abgeschiedenen 
Chlors vom Kohlestab absorbiert wird, ein weiterer, der dem Verlust 
der Bleiausbeute iquivalent ist, wird von der Metalllésung zu Chlor- 
blei regeneriert und erst der Rest entweicht. 

5. Nach Vermeidung aller dieser Verluste ist das Farapay’sche 
(tesetz bei geschmolzenen Salzen auch fiir die Anode giiltig. 

6. Die Formel von Lorenz, welche die Beziehung zwischen 
der Stromausbeute und der Polarisation bei geschmolzenen Salzen 
angiebt, scheint in erster Anniherung richtig zu sein. 

7. Ein Zusatz von Bleioxyd zum Chlorbei wihrend der Elektro- 
lyse hat auf die Stromausbeute an der Kathode keinen Einfluls, 
an der Anode hingegen wird kein Chlor entbunden, der Kohlen- 
stift wird durch den entweichenden Sauerstoff oxydiert. Sauerstoft- 
haltige Elektrolyte zerstiiuben die Kohle als Anode, in sauerstoff- 
freien ist die Kohle gegen Chlor unangreifbar. 

8. Die sogenannten Metallnebel, welche bei der Elektrolyse 
geschmolzener Salze von der Kathode aufsteigen oder welche man 
beim Schmelzen von Metallen mit ihren Halogensalzen in Form 
verschiedener Fiirbungen erhilt, sind als wirkliche Metalllésungen 
zu betrachten. 

9. Cadmium lafst sich aus geschmolzenem Cadmiumchlorid 
umkrystallisieren. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Sommersemester 1900 und 
Wintersemester 1900/1901 im elektrochemischen Laboratorium des 
Kidgendssischen Polytechnikums in Ziirich ausgefiihrt. 

Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. R. Lorenz 
méchte ich an dieser Stelle fir die Anregung und vielfache Unter- 
stiitzung, die er bei der Ausfiihrung dieser Arbeit mir hat zu teil 
werden lassen, meinen besten Dank aussprechen. 


Ziirich, Elektrochemisches Laboratorium des eidg. Polytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1901. 




















Uber Verbindungen der Tellursdure mit Jodaten, Phosphaten 
und Arsenaten. 


Von 


R. F. Wernnanp und H. Pravse. 


Verbindungen von Jodaten mit Siuren (bezw. deren Salzen) 
der 6. Gruppe der Elemente kennt man bis jetzt von der 
Schwefelsiure, der Chromsiure, der Molybdansiure und 
der Wolframsdure, und zwar von derSchwefelsiure! die Formen: 


J,0,, 280,, 2K,0, H,O; J,0,,S0,,K,0 und 2J,0,, 880,, 5K,O. 


Das erstere dieser Salze hat Manrianac dargestellt, es wurde 
spiter auch von BiLomsTranD? erhalten; die Existenz der beiden 
anderen, von SERULLAS, bezw. RamMELSBERG beschriebenen Salze 
wird von Marienac bezweifelt. 

Den Chromjodaten® kommt die Formel: J,O,, 2CrO,, RO, 
H,O zu. 


Die Molybdanjodate* zeigen vorwiegend die Form: 


J,0;, 2Mo0,, n R,O, m H,O; 


aulserdem existiert ein Silbersalz von der Formel 4J,0,, 3MoQ,, 
4Ag,0 und eine entsprechende Uranylverbindung. 

Die Zusammensetzung der Wolframjodate® entspricht der 
Formel: 


J,0,, 2W0,, R,O, nH,0. 


' Gwetin-Kravt, 6. Aufl., [2] 1, 67. 
* Journ. prakt. Chem. {2| 40 (1889), 305. 
* Bera, Compt. rend. 104 (1887), 1514; 111 (1890), 42; Bromsrranp, |. c. 
* Bromsrranp, |. c.; Curtétien, Ann. Chim. Phys. [7| 15 (1898), 358. — 
Rosennem und Liesxnecut, Ann. Chem. 308 (1899), 48. 
* Bromsrranp, |. c., Curttren, |. ec. 
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Bei der Mehrzahl dieser Kérper kommt demnach auf 1 Mol. 
Jodsiure (JO,H) 1 Mol. der betreffenden Siure, nur einige 
Verbindungen der Molybdiinsiure und einige — unsichere — der 
Schwefelsiiure weisen eine andere Zusammensetzung auf. 

Die zwischen den Metallsiuren der 6. Gruppe und der 
Schwefelsiure stehende Tellursiure war in Bezug auf ihre 
Verbindungsfaihigkeit mit Jodaten bis jetzt nicht untersucht. Es 
zeigte sich, dals auch die Tellursiure zur Bildung derartiger Kérper 
befiihigt ist. Sie entsprechen teils der auch bei den andern Siéuren 
vorwiegend beobachteten Form J,O,, 2TeO,, R,O, nH,O-Tellur- 
monojodate; — vom Kalium erhielten wir aber aufserdem noch 
ein Salz J,O,, TeO,, K,O, 3H,O-Kaliumtellurdijodat, welches 
dem von Servun~uas beschriebenen Sulfat entspricht, das aber 
MARIGNAC, wie erwiihnt, nicht darzustellen vermochte. 

Die Tellurjodate zeigen sehr gutes Krystallisationsvermégen. 
lhre wiisserige Lésung giebt siimtliche Reaktionen der Tellursiure 
und der Jodsiure. 

Fernerhin wurde die Tellursiure auf ihr Vermégen, auch 
mit Phosphaten und Arsenaten sich zu verbinden, unter- 
sucht und hierbei eine Anzahl Tellurphosphate und Tellur- 
arsenate beobachtet, welche sich von den verwandten Ver- 
bindungen der Schwefelsiure, Chromsiiure, Molybdansaure 
und Wolframsiure, bezw. deren Salzen einerseits, mit 
Phosphorsiure, Arsensiiure, Salpetersiure und Vanadin- 
siiure, bezw. deren Salzen andererseits, dadurch unter- 
scheiden, dafs bei der Mehrzahl von ihnen Tellursiure zu 
Phosphorsiure (PO,H,) bezw. Arsensiure im Verhiltnis 
von 1:2 oder 1:3 stehen, dafs somit in den Kérpern die 
Siure des fiinfwertigen Elementes diejenige des sechswerti- 
gen tiiberwiegt. Nur ein Natriumsalz enthilt Tellursiure und 
Phosphorséure bezw. Arsensiure zu gleichen Molekiilen. Die er- 
wiihnten Verbindungen von Sulfaten u. s. w. mit Phosphaten u. s. w. 
wurden besonders eingehend von FriepHEIM?! untersucht. 

Bei denjenigen der Phosphate, Arsenate, Nitrate mit den Sul- 


faten,? z. B. P,O,, 280,, 2K,0, 83H,O, verhiilt sich: 


PO,H,(AsO,H,, NO,H):SO,H, wie 1:1. 
' Frrepuem, Z. anorg. Cheni. 6 (1894), 273. 
* Das Phosphatsulfat P,O,, 280,, 2K,0, 3H,O und das Nitratsulfat, 
N,O,, 280,, 2K,0, H,O wurden von Jacqvetamn (Ann. Chim. Phys. (2) 7 
1839), 317) entdeckt. 
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Ein Arsenatsulfat zeigt das Verhiiltnis: 


AsO,H,:SO,H, wie 1:4. 


; Bei den Verbindungen der Phosphate (Arsenate) mit den Chromaten, 
z. B. P,O;, 4CrO,, 2K,0 und P,O,, 8CrO,, 3(NH,),0, war das Ver- 
; haltnis von PO,H,(AsO,H,) zu CrO, wie 1:2 oder wie 1:4. Von 
: den zahlreichen Phosphorsiiure-(Arsensiure-)Molybdiinverbindungen 
kommen hier nur die von FrrepHem! autgefundenen Salze der 
Formel: P,O,, 2MoO,, K,O in Betracht; die anderen? sind wesent- 
lich reicher an Molybdinsiure; dasselbe gilt von den Phosphor- 
wolfram-* und den Arsenwolframverbindungen. * 
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aq Bei den Vanadinwolframaten® und den Vanadinmolybdiinaten ® 
d kommen neben Verbindungen, in welchen die Wolframsiure und 


Molybdiinsaure iiberwiegen, auch solche vor, welche Molybdinsiure 
bezw. Wolframsiure zu Vanadinsiiure (VO,H) im Verhiiltnis von 
1:1 enthalten und aufserdem ein Natriumsalz’ yon der Formel: 


2V,0,, 3WO,, 2Na,0, 20H,0. 


In allen diesen Salzen — das erwihnte Natriumvanadinwolframat 
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ausgenommen — steht somit die Siure des fiintwertigen Ele- 
mentes zu der des sechswertigen entweder im molekularen 
Verhiltnisse von 1:1, oder die Siiure des sechswertigen 
Klementes wiegt vor. 





i Das Umgekehrte ist, wie erwihnt, der Fall bei den 
im folgenden beschriebenen Tellurphosphaten und Tellur- 
arsenaten, welchen nachstehende Formeln zukommen: 


' Z. anorg. Chem. 2, 357; 4, 286; 6, 27. 

* Aus einer Lisung von 1 Mol. Molybdiinsiiure in der Lésung von 
1 Mol. Monokaliumphosphat erhielt Friepuem (Z. anorg. Chem. 4 (1893), 
286) neben anderen Kérpern ein weilses, mikrokrystallinisches Pulver, dessen 
Analyse zu der Formel 3P,0,, 4MoO,, 4K,0, 12H,0O fiihrte: hier tiberwiegt 
demnach die Phosphorsiéiure die Molybdinsiure. Frrepuem hilt diesen Kérper 
indessen fiir ein Gemenge. 

Ferner beschreibt Ginss (Am. Chem. Journ. 7 (1885), 392) ein Am- 
moniumantimonmolybdinat der Formel 4Sb,0,, 7MoQ,, 5(NH,),0, 12 H,O. 

* Kenrmann, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 424. 
Gaevin-Kravt, 6. Aufl., I, 2, 697. 
Friepuem, Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 1505. 
Friepuem, Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1891), 1173. 
* Frrepuerm, |. c., S. 1524. 
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1. P,O,, 2TeO,, 2Na,O, 9H,O; somit: PO,H,:TeO, = 1:1, 
2. As,O;, 2TeO,, 2Na,O, 9H,O; somit: AsO,H,:TeO, = 1:1, 


3. P,O,, TeO,, 1,5K,0, 4,5H,O bezw. 17,5H,O; 
somit: PO,H,:TeO, = 2:1, 


4. P,O,, TeO,, 1,5 Rb,0, 4,5H,0; somit: PO,H,:TeO, = 2:1, 

5. P,O,, TeO,, 2(NH,),0, 4H,O; somit: PO,H,:TeO, = 2:1, 

6. As,O,, TeO,, 2(NH,),O, 4H,O; somit: AsO,H,:TeO, = 2:1, 
7. 3P,O0,, 2TeO,, 4(NH,),0, 11H,O;, somit: PO,H,: TeO, = 3:1, 
8. 3As,0., 2TeO,, 4(NH,),0, 11H,O; somit: AsO,H,:TeO, = 3:1. 


OTE RPP RE MEAS TA. 5: 





[In den Ammoniumsalzen 7 und 8 kommen auf 1 Mol. TeO,H, 
3 Mol. PO,H,(AsO,H,). Dies sind von den bis jetzt bekannten Ver- 
bindungen dieser Art diejenigen, welche am reichsten an der Saure 
des fiintwertigen Elementes sind; ihnen gegeniiber mit tiberwiegen- 
der Siiure des sechswertigen Elementes steht die gewdhnliche 
Phosphormolybdinsiiure mit dem Verhiltnis von PO,H, zu MoO, 
wie 1:12. 

Die grofse Mannigfaltigkeit derartiger Verbindungen im mole- 
kularen Verhiltnis ihrer Komponenten beschrinkt sich also nicht, 
wie bisher fast ausschliefslich beobachtet worden war, einseitig auf 
ein Schwanken in der Menge der Siiure des sechswertigen Elementes, 
so dafs das Verhiltnis der Siiure des fiinfwertigen Elementes (z. B. 
PO,H,) zur Siure des sechswertigen Elementes in den Grenzen von 
1:1 bis 1:12 sich bewegt. Es ist vielmehr auch der umgekehrte 
Fall méglich, wie dies von uns bei der Tellursiure mehrfach be- 
obachtet worden ist, und es ist dies eine Thatsache, die uns fiir 
einen kiinftigen Versuch einer Systematisierung dieser Verbindungen 
von Wichtigkeit erscheint. 


Fa 


SF aah 


PEGE ORE NE 


taiiadie 2! 





Die wiisserige Lisung der Tellurphosphate und Tellurarsenate 
giebt simmtliche Reaktionen der Komponenten. 

Die Mehrzahl der Tellurphosphate und Tellurarsenate krystalli- 
siert sehr gut. 

Herr Prof. Dr. P. Groru hatte die grofse Freundlichkeit, diese 
sowie die Tellurjodate durch die Herren StTepHaNowirscH und 
vy. SUSCHTSCHINSKY messen zu lassen, wofiir wir ihm auch an 
dieser Stelle unseren besten Dank ausdriicken. 
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I. Tellurjodate.' 

1. Kaliumtellurmonojodat, J,O,, 2TeO,, K,O, 6H,O. 

Dieses Salz scheidet sich aus einer Lisung der Komponenten * 
in der Formel entsprechender Menge beim Verdunsten bei gewoéln- 
licher Temperatur in sehr guter Ausbeute aus. Es liifst sich un- 
zersetzt aus Wasser umkrystallisieren. Ks bildet farblose,’ teils 
nadelférmige, teils flache, gut begrenzte Prismen. 

Herr Prof. Dr. P. Grorn teilt uns iiber die Krystallform 
folgendes freundlichst mit. Die Messungen wurden von Herrn 
vy. SUSCHTSCHINSKY ausgefiihrt.* 

,,Rhombisch bipyramidal. 


‘ a:b:c = 0.6082: 1: 0.4707. 


a Komb. {110}, {100}, {010}, {O11}, {O31}, {ltl}; etwas nach der 
c-Achse verlangert. 





4 Spaltbar nach {001} deutlich.* 

; Das Kaliumtellurmonojodat lést sich ziemlich schwer in kaltem 
4 Wasser; die wisserige Lésung reagiert sauer. Uber Schwefelsiiure 
f verwittert es nicht; den gréfsten Teil seines Wassers verliert es bei 


100°, ein kleiner Rest verfliichtigt sich erst bei 250°; dabei wird 
das Salz briunlich gelb, es lést sich indessen noch in Wasser und 
die Lésung liefert das urspriingliche Salz wieder. 





Analyse. 


In den Tellurjodaten wurde der Gehalt an Jodsiiure volumetrisch 
ermittelt. Hierzu wurden die Salze in Wasser gelést, iiberschiissiges Jodkalium 


; 4 ' Uber die Tellurjodate veréffentlichten wir eine vorliiufige Mitteilung in 
: den Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 1015. 
4 q * Die Tellursiure wurde aus siebenbiirgischem Rohtellur nach dem 


Verfahren von Staupenmater, Z. anorgz. Chem. 10 (1895), 192, dargestellt. 

* Zuweilen waren die Krystalle dieses Salzes sowie diejenigen der anderen 
Tellurjodate — besonders des dickplattigen Ammoniumtellurmonojodats 
wie auch der Tellurphosphate bezw. Tellurarsenate schwach aquamarin gefiirbt. 
Diese Fiirbung riihrt vermutlich von einer fufserst geringen, nicht nachweis- 
baren, Menge Chromoxyd her, welches bei der Darstellung der Tellurséure 
. ; nach dem Sraupenmarer’schen Verfahren von dieser zuriickgehalten wird und 

mit ihr in die Salze gelangt. Sraupenmaier oxydiert in stark salpetersaurer 
Lisung mit Chromsiure; dabei scheidet sich die in konzentrierter Salpetersiure 


ee 


e | schwerlésliche Tellursiure aus. Sie wird durch wiederholtes Liésen in wenig 
] Wasser und Fiillen durch Zusatz von viel konzentrierter Salpetersiiure gereinigt. 


* Die ausfiihrliche krystallographische Beschreibung dieses und der folgen 
den Salze von den Herren y. Suscutscuinsky und Sreruaxowrrsen wird Herr 
Prof. Dr. P. Grou in der Zeitschr. f. Krystallographie veréffentlichen. 

2. anorg. Chem. XXVIII. 4 
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und verdiinnte Salzsiiure hinzugefiigt und das ausgeschiedene Jod mit '/,,-norm. 
Thiosulfat gemessen. Damit nicht auch die Tellursiiure vom Jodwasserstoff 
angegriffen wird, mufs man in verdiinnter Lésung bei gew6hnlicher Temperatur 
arbeiten und das auf den Zusatz von Salzsiure scfort freiwerdende Jod ohne 
Verzug titrieren. Dureh blinde Versuche wurde festgestellt, dafs unter diesen 
Umstinden nur die Jodsiiure vom Jodwasserstoff reduziert wird. 

Zur Bestimmung des Tellurs wurden die Salze mit starker Salzsiiure 
lingere Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt, bis siimtliche Jodsiiure zerstért und 
die Tellursiiure zu telluriger Siiure reduziert war; dann wurde das Tellur mittels 
Ammoniumsulfits nach H. Rose' niedergeschlagen und zur Wigung gebracht. 


Das Filtrat vom Tellur lieferte das Alkali. 


|. 0.0954 g Substanz verbrauchten 12.9 cem *'/,,-norm. Thiosulfat = 37.61 °/, J,O,. 
0.7168 g Substanz lieferten 0.2096 g Te = 40.2 °/, TeQs.? 
0.7168 ¢ Substanz lieferten 0.1417 g K,SO, = 10.7°/, K,O. 
0.4992 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.0609 g = 12.2 °/, H,O. 
Il. 0.1157 g Substanz verbrauchten 15.65 cem '/,)-norm. Thiosulfat = 37.62°/, J,O,. 
0.8227 g Substanz lieferten 0.2423 g Te = 40.5°/, TeQ,. 
0.8227 g Substanz lieferten 0.1634 g K,SO, = 10.7°/, K,O. 


LRTI Fors, 
Bes 





Berechnet fiir Gefunden: 


a 

J40s, 2TeO,, K,O, 6,0: L. I. ; 
J,O,  37.61°/, 37.61 37.62 é 

TeO, 39.59 40.2 40.5 4 

K,O 10.62 10.7 10.7 : 

100.00 100.7 i 

Dasselbe Salz scheidet sich aber auch aus Lésungen aus, welche i 


Jodsiiure (JO,H) und Tellursiure in wesentlich anderem Verhialtnis 
als 1:1 enthalten, wenn nur das Alkali nicht in gréfserer Menge 
vorbanden ist als die Jodsiure zu ihrer Neutralisation braucht. 
Die folgende Tabelle giebt die Zusammensetzung der Lésungen 
an, aus denen das Salz erhalten wurde; die Zahlen bedeuten Molekiile. 





JO,H TeO,H, KOH t 
a) l 1 1 
b) 2 1 1 
Cc) 3 1 1 
d) 5 1 is 
e) 1 2 1 
f) 2 1 2¢ 


' H. Rose, Handbuch der analyt. Chemie, 6. Aufl., Bd. II, 5. 439. 

* Te = 127.6; O = 16.00. | 

* Aus dieser Lésung krystallisiert zunichst ein saures Jodat aus. 

* Aus dieser Lésung scheidet sich aufserdem das weiter unten beschriebene 
Kaliumtellurdijodat aus. 
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Analysen. 


b) 0.1265 g Substanz verbrauchten 17.1 cem '),,-norm. Thiosulfat = 37.60", J,O,. 
0.8426 g Substanz lieferten 0.2455 g Te = 40.1°, TeQ,. 
0.8426 g Substanz lieferten 0.1748 g K,SO, = 11.2°,, K,O. 
ce) 0.0559 g Substanz verbrauchten 7.6 cem '/,,-norm Thiosulfat=37.8°), J,O,. 
e) 0.0521 g Substanz verbrauchten 7.05 cem '/,.-norm. Thiosulfat = 37.6 °), J,O,. 


Aus der mit Kalilauge neutralisierten Lésung des Kaliumtellur- 
monojodats liefs sich kein einheitlicher Koérper isolieren, sie liefert 
pulverférmige Ausscheidungen. 

Kin dem beschriebenen Kaliumsalze analoges Rubidium- 
und Ammoniumsalz liefs sich leicht darstellen, wihrend eine 
Natriumverbindung oder eine solche eines zweiwertigen 
Metalles nicht beobachtet werden konnte. 


2. Rubidiumtellurmonojodat, J,O,, 2TeO,, Rb,O, 6H,0. 


Dieses Salz erhailt man am besten aus Lésungen, welche etwas 
mehr Tellursiure (etwa 3 Mol.) als der obigen Formel entspricht, 
enthalten. Es hildet nadelférmige Prismen. Aus Lésungen, in 
denen die Komponenten im Verhiltnis der Formel stehen, scheidet 
sich leicht Rubidiumjodat aus. 

Uber seine Krystallform berichtet Herr v. Suscurscutsky: 

»Rhombisch bipyramidal, isomorph mit dem Kaliumtellurmono- 
jodat. 

a: b:c = 0.6283: 1: 0.4847. 


Komb. {110}, {011}; prismatisch nach c. 
Spaltbar wie das Kaliumsalz.“ 


Analyse. 
0.0788 g Substanz verbrauchten 9.65 cem '/,,-norm. Thiosulfat = 34.0°/, J,O,. 
0.4226 g Substanz lieferten 0.1113 g Te = 36.2 °/, TeQ,. 
0.4226 g Substanz lieferten 0.1166 g Rb,SO, = 19.3°/, Rb,O. 


Berechnet fiir Gefunden: 
J,O0;, 2TeO,, Rb,O, 6 H,O: 

J,O; 34.07 °/, 34.0 

TeO, 35.84 36.2 

Rb,O —-19.06 19.3 


H,0 11.03 


100.00 
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3. Ammoniumtellurmonojodat, J,O,, 2TeO,, (NH,),0, 6H,0, 
bezw. 8H,O. 


Man lést zur Darstellung dieser Verbindung die Komponenten 
in der Formel entsprechender Menge. Liafst man dieses Salz bei 
Zimmertemperatur auskrystallisieren, so enthilt es 6 Mol. Wasser, 
bei nur wenig niedrigerer Temperatur erhilt man es mit 8 Mol. 
Wasser. 

Indessen gelingt die Darstellung des letzteren (wasserreicheren) 
Salzes nicht immer. Man erhilt auch aus auf etwa + 10° abge- 
kiihlten! Lésungen nicht selten das wasserirmere Salz, vermutlich 
infolge davon, dafs bei der Konzentrierung der Lésung auch bei 
miilfsiger Wirme ein Keim des wasserirmeren Salzes sich _ bildet, 
und dafs dieser dann bei der Abkiihlung die Ausscheidung dieses 
Salzes veranlafst. Am sichersten erhilt man das wasserreichere 
Salz, wenn man die bei gewéhnlicher Temperatur bereitete, ver- 
diinnte Lésung (5 g Salz in etwa 20 g Wasser) iiber Schwefelsiure 
im Keller verdunsten lilst. 

Das Salz mit 6 Mol. H,O bildet prismatische Krystalle, welche 
nach freundlicher Mitteilung des Herrn vy. SuscuHTscHinsky mit 
denen des entsprechenden Kaliumsalzes isomorph sind: 

,Rhombisch bipyramidal, isomorph mit dem Kalium- und Rubi- 
diumtellurmonojodat. 


a:b:e = 0.6175:1:0.4808. 


Komb. }110}, {O11}, f031}; 

oder {110}, 111}; 

selten auch LOU}, OLO}. 

Spaltbar wie das Kalium- und Rubidiumsalz.“ 

Uber die Krystallform des Ammoniumtellurmonojodats mit 
* Mol. H,O teilt uns Herr v. Suscurscuinsky das Folgende mit: 

» Uriklin. 

a:b:e = 1.6993: 1:0.9864, 
a = 88° 49'/,’; 8 = 90° 33!/,’; y = 104° 263/,’. 

Grolse, sehr schén ausgebildete Krystalle mit den Formen: 
LOO}, SOLO}, {LLOY, {110}, JOOLL, {111}, fO11!, 101}. 

Meist prismatisch nacly der c-Achse, zuweilen- tafelf6rmig 
nach }LOO}. 


' Kiihlt man bis auf 0° ab, so scheidet sich Ammoniumjodat aus. 











vy 











II. 


Farbe ‘blalsgriin. 
Spez. Gewicht 3.037." 
Beide Salze verlieren tiber Schwefelsiure kein Wasser. 


Analysen. 
a) Salz mit 6 Mol. Wasser. 
0.0555 g Substanz verbrauchten 7.85 cem '/,,-norm. Thiosulfat = 39.5". JO. 
0.4994 g Substanz lieferten 0.1536 g Te = 42.3°), TeQ,. 
0.4994 g Substanz verbrauchten 11.45 cem '/,,.-norm. Schwefelsiure 
 6.0°/, (NH,),0. 

0.1171 g Substanz verbrauchten 16.5 cem '/,,-norm. Thiosulfat = 39.2 °, J,O,. 
0.5246 g Substanz lieferten 0.1612 g Te = 42.3°), TeO,. 


Berechnet fiir Gefunden: 
J,0,, 2'TeO,, (NH,),0, 6 H,O: I. Ll. 
J,0; 39.49 °/, $9.3 39.2 
TeO, 41.56 42.3 42.3 
(NH,),0 6.17 6.0 
H,O 12.78 
100.00 


b) Salz mit 8 Mol. Wasser. 
0.0958 g Substanz verbrauchten 12.0 cem '/,,-norm. Thiosulfat = 37.7°, J,O,. 
0.8191 ¢ Substanz verbrauchten 18.7 cem ',,-norm. Schwefelsiiure 

5.9 °/, (NHYLO. 
0.3320 g Substanz lieferten 0.0982 ¢ Te = 40.7°), TeOg. 


0.1036 g Substanz verbrauchten 14.08 cem '/,.-norm. Thiosulfat=87.5°) J,O 
0.7461 g Substanz verbrauchten 17.0 cem '),,-norm. Schwefelsiure 


Berechnet fiir Gefunden: 
J,O,, 2TeO,, (NH,),O, 8H,O: I. lI. 
J,O; 37.87 °/, 37.7 37.8 
TeQ, 39.86 40.7 
(NH,),O 5.92 5.9 5.95 
H,O 16.35 
100.00 


4. Kaliumtellurdijodat, J,0,, TeO,, K,0, 3H,0. 


Dieses Salz wurde, wie oben erwiihnt, zunichst neben dem 


Kaliumtellurmonojodat aus einer Lésung von 2 Mol. JO,H, 1 Mol. 
TeO,H 


2H,O und 2 Mol. KOH erhalten. Um es allein darzustellen, 


4°°2) 


mufs man die Menge des Kaliumhydroxyds etwas steigern, und 
zwar lést man davon 2,1—2.2 Mol.; die Lésung mufs noch ganz 
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schwach sauer reagieren. Vergréfsert man die Alkalimenge noch 
mehr, so erhilt man pulverférmige Kérper von fraglicher Einheit- 
lichkeit. 

Auch aus Lésungen, bei welchen JO,H, TeO,H, und KOH im 
Verhiltnis von 3:1:3.2 stehen, scheidet sich das Kaliumtellurjodat 
in guter Ausbeute aus. 

Uber die Krystallform berichtet Herr SrerHanowrrscu: 

,, Hexagonal rhomboédrisch. 


a:c = 1:0.9994. 


Komb. {0001}, {1011}, {2021}, {0441}. 

Die wiisserige Lésung des Salzes reagiert gegen Lackmus schwach 
sauer. Bei der Umkrystallisation des Salzes aus Wasser erhalt man 
beide Kaliumtellurjodate gleichzeitig. 

Das Wasser verliert es, wie das Kaliumtellurmonojodat voll- 
stiindig erst bei 250°. 


Analysen. 
I. 0.2167 ¢ Substanz verbrauchten 39.4 cem */,,-norm. Thiosulfat = 50.6 °/, J,O.. 
0.3819 ¢ Substanz lieferten 0.0748 g Te = 26.9 °/, TeQ,. 
0.8819 ¢ Substanz lieferten 0.1054 g K,SO, = 14.9 °/, K,O. 


J2 


Il. 0.0752 ¢ Substanz verbrauchten 13.63 cem '/,)-norm. Thiosulfat = 50.4 °/, J,O,. 
0.7948 g Substanz lieferten 0.1552 g Te = 26.8 °/, TeQg. 
0.7948 g Substanz lieferten 0.2114 g K,SO, = 14.4°/, K,O. 


is 


s 


Berechnet fiir Gefunden : 
J,O,, TeO,, K,O, 3H,0: I. II. 
J,0, 50.75 °/, 50.6 50.4 
TeQ, 26.70 26.9 26.8 
KO 14.33 14.9 14.4 
H,O 8.22 — _— 
100.00 


Kine dierem Kaliumsalz entsprechende Verbindung liefs sich 
von keinem deren Alkalimetall darstellen, dagegen scheint ein 
solches Ammoniumsalz zu existieren. Aus einer Liésung von 2 Mol. 
JO,H, 1 Mol. TeO,H,.2H,O und 2 Mol. Ammoniak schieden sich 
neben tribem Ammoniumjodat in sehr geringer Menge Krystillchen 
aus, welche dieselbe Form, wie das Kaliumtellurdijodat zeigten. 
Es gelang aber nicht, sie in einer fiir die Analyse hinreichenden 
Menge zu erhalten. 
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Eine Verbindung der freien Siuren, Jodsiure und 
Tellursaiure, liefs sich nicht darstellen, aus einer Lésung von 
beiden in Wasser krystallisieren sie einzeln wieder aus. 


II. Tellurphosphate. 


1. Kaliumtellurdiphosphat, 
P,O,, TeO,, 1.5K,0, 4.5 bezw. 17.5 H,O. 


Es sei zunichst das wasserreichere Salz beschrieben. 

Man erhalt es am besten aus Lésungen, welche die Komponenten 
in der Formel entsprechender Menge enthalten. Man lést z. B. 
2.7 g Monokaliumphosphat (= 2?/,,, Mol.) in méglichst wenig Wasser, 
fiigt 10 ccm norm. Kalilauge (= '/,,, Mol. KOH) hinzu und setzt 
zur kalten Lésung 2.29 g Tellursiure (= '/,,. Mol. TeO,H,.2H,0); 
hat man nun im ganzen etwa 15 ccm Fliissigkeit, so braucht man 
die Lésung nur langsam auf etwa 0° abzukiihlen, um das Salz in 
sehr guter Ausbeute und rein zu erhalten. Scheidet es sich nicht 
aus, so mufs die Lésung konzentriert werden; man stellt sie hierzu 
am besten in ein Vakuum iiber Schwefelsiiure, doch kann man auch 
mifsig erwirmen, héchstens aber bis auf 40°. Wird die Flissigkeit 
wirmer, so scheiden sich pulverférmige Kérper ab, welche saure, 
schwer lésliche Kaliumtellurate vorstellen, und das Filtrat liefert das 
Kaliumtellurdiphosphat nur noch in schlechter Ausbeute. Will man 
das Salz umkrystallisieren, so lést man es in méglichst wenig Wasser 
bei einer Temperatur, die 40° nicht iiberschreitet, und kiihlt lang- 
sam ab. 

Man erhalt das Salz auch aus Lésungen, welche die Phosphor- 
siiure und Tellursiure in wesentlich anderem Verhiltnisse enthalten, 
wenn nur Phosphorsiure (PO,H,) und Kaliumhydroxyd in Mengen 
vorhanden sind, deren Verhialtnis zu einander zwischen primirem 
und sekundirem Phosphat liegt. Seine Bildung wurde beobachtet 
aus Lésungen, welche die Komponenten in folgenden molekularen 
Verhaltnissen enthielten: 


PO,H, TeO,H,.2 H,O KOH 
a) 1 1 1.5 
b) | 3 2 
c)' 2 1 3 
d) 3 1 5.4 


') Dieses Verhiltnis der Komponenten entspricht, wie ersichtlich, der Forme! 
des Salzes, und wird nur der Ubersichtlichkeit halber hier angefiihrt. 
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Bei b) — aut diese Weise wurde das Salz zum ersten Male 
erhalten — schied sich zuna&chst eine diinne Kruste schwerléslichen, 
alkalisch reagierenden Kalhumtellurats ab. Auch bei d) traten 
anfangs Abscheidungen von schwer léslichen Telluraten auf. Andere 


Salze etwa solche, bei welchen Phosphorsiure und Tellursiéure 
in anderen Verhiltnissen zu einander gestanden hitten — wurden 


aus den obigen Lésungen nicht erhalten. Vermehrt man das Alkali 
noch mehr, so scheiden sich schwer lésliche Kaliumtellurate in 
betrichtlicher Menge aus, Aus einer Lésung von 1 Mol. Tellur- 
siiure und 1 Mol. primirem Kaliumphosphat scheidet sich im Vakuum 
liber konzentrierter Schwefelsiure das letztere allein aus; erwirmt 
man lingere Zeit auf dem Wasserbade, so treten weisse, pulver- 
formige, saure Kaliumtellurate auf. 

Das Kaliumtellurdiphosphat bildet farblose, glanzende, lange, 
zuweilen tlache Nadeln; aus der Lésung d) schied es sich in kiirzeren, 
ziemlich breiten, ficherférmig angeordneten Prismen aus. Es ver- 
wittert bei gewéhnlicher Temperatur an der Luft, bei + 4° bis 5° 
dagegen bleiben die Krystalle unverindert. Im Vakuum_ iiber 
Schwefelsiure verliert das Salz nicht ganz */, seines Gehaltes an 
Wasser und das zuriickbleibende Salz enthalt annihernd die dem 
wasserfirmeren Salze zukommende Wassermenge. Diese verfliichtigt 
sich erst bei 200°, 

In Wasser ist das Salz sehr leicht léslich; die Lésung reagiert 


schwach sauer. 


Analyse. 

Die Tellurphosphate wurden folgendermalsen analysiert: 

Die Phosphorsiiure wurde entweder nach der Molybdinmethode ab- 
veschieden, oder im Filtrat vom Tellur mit Magnesiamischung gefallt| Um 
rasch die Identitiit eines Salzes mit einem anderen festzustellen, wurde wohl 
auch die Phosphorsiure mit Uranylacetatlésung titriert; fiigt man der hier- 
bei verwendeten Natriumacetatlésung etwas mehr Essigsiure als gewéhnlich 
hinzu (100 g Natriumacetat, 100 g Eisessig, geliést zu einem Liter in Wasser), 
so fillt kein Uranyltellurat mit dem Uranylphosphat zusammen aus. 5 ccm 
dieser essigsauren Natriumacetatlisung geniigen, um bei einem Gehalte des 
angewandten Salzes von etwa 0.1 g¢ Tellursiiure diese in Lésung zu halten. 

Das Tellur wurde wie bei den Tellurjodaten (s. oben 5. 50) bestimmt. 

Das Filtrat vom Tellur lieferte, nach Beseitigung der Phosphorsiure mit 
Kisenchlorid, das Alkali. 

Das Wasser wurde dureh Erbitzen der Substanz im Rohr und Auffangen 
des Wassers in einem Chlorealciumrohre bestimmt. 

Die Salze a, ec, d, stellen jeweils die Salze dar, welche aus den oben 


angegebenen Lésungen erhalten wurden. 
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alz a) 0.2344 g Substanz lieferten 0.0678 g Mg,P,O, = 18.4"), P,O,. 


4 


4 


alz ec) I. 1.0607 g Substanz lieferten 0.2998 ¢ Mg,P,O, 18.0°/, P,O,. 
1.1380 g¢ Substanz lieferten 0.1918 g Te = 23.3°, TeO,. 
alz ec) Ll. 0.9152 g Substanz lieferten 0.2604 g Mg,P,O, = 182°), P,O,. 
0.8420 g Substanz lieferten 0.1396 g Te = 22.8°/, TeOg. 
0.8420 g Substanz lieferten 0.2794 g K,SO, = 180°, K,O. 
1.1768 g Substanz lieferten beim Erhitzen im Rohr 0.4954 g H,O 
= 42.1°/, H,O. 
alz d) 0.6374 g Substanz lieferten 0.1053 g Te = 22.7°, TeO. 
0.6374 g Substanz lieferten 0.2174 g K,SO, = 18.4 °/, KO. 


J 


J 


Berechnet fiir Gefunden: 

P,O,, TeQ,, 1.5 K,O, 17.5 H,O: a) ¢e) I. e) Il. d) 
P,O, 18.34 18.4 18.0 18.2 
TeOQ, 22.68 23.3 22.8 22.7 
K,O 18.26 18.0 18.4 
H,O 40.72 : - 421 


100.00 °/,, 


Das wasserirmere Kaliumtellurdiphosphat P,O,, TeQ,, 
|.5K,O, 4.5H,O bildete sich, als die Phosphorsiure in den Lésungen 
stark vermehrt wurde. Aus einer solchen, welche Phosphorsiure, 
(PO,H,) Tellursiure und Kaliumhydroxyd im Verhiltnis von 4:1:5 
enthielt, schied es sich beim Stehen iiber Schwefelsiure bei gew6hn- 
licher Temperatur ans. Die Lésungen, aus denen das wasserreichere 
Salz beim Abkiihlen sich ausscheidet (s. oben S. 55), liefern beim 
Verdunsten bei gewéhnlicher Temperatur das wasseriirmere Salz 
nicht. Ein Salz mit annahernd diesem Wassergehalte erhidlt man 


jedoch wie oben erwahnt, wenn man das wasserreichere Salz im 


evakuierten Exsikkator verwittern lifst. 


Bei einem Versuche verloren 1.0807 g des Salzes mit 17.5 Mol. H,O iiber 
Schwefelsiiure 0.3163 g H,O; die riickstiindigen 0.7644 g lieferten dann bei 
200° 0.0930 g Wasser = 12.2°/,; fiir das Salz mit 4.5 Mol. Wasser berechnen 
sich 15.0 ° ° H,0. 


Das Salz bildet zu Drusen, sowie zu sternférmigen Rosetten 
vereinigte Krystalle von rhombischem Umrils. Es verwittert nicht 
im Exsikkator und verliert auch bei 100° noch kein Wasser. 


Analyse. 


|. 0.1416 g Substanz brauchten 15.1 cem einer Uranylacetatlésung, von welcher 
1 ccm 0.00246 g P,O, anzeigte, = 26.3 °/, P,O,. 

0.6632 g Substanz lieferten 0.1592 g Te = 33.0°/, TeQ,. 

0.6632 g Substanz lieferten 0.3204 g K,SO, = 26.1°/, K,O., 
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Il. 01820g Substanz brauchten 14 cem der gleichen Uranlésung wie bei | 
26.1 °/, P,Q,. 
0.3705 g Substanz lieferten 0.0881 g Te = 32.7 °/, TeQg. 
0.3708 g Substanz lieferten 0.1854 g K,SO, = 27.0°/, K,O. 


serechnet fiir Gefunden: 3 

P,O,, TeO,, 1.5K, 0, 4.5H,0: 1. IL. 4 
PO, 26.30 °/, 26.3 26.1 3 

TeO, 82.51 33.0 32.7 4 

K,O 26.19 26.1 27.0 a 

H,O 15.00 — — | 

100.00 °/, 


2. Rubidiumtellurdiphosphat, P,O,, TeO,, 1.5 Rb,0, 4.5H,0. 


Diese dem wasseriirmeren Kaliumsalze entsprechende Verbindung 
schied sich aus einer Lésung aus, welche auf 1 Mol. Tellursiure 4 Mol. 
Phosphorsiure (PO,H,) und 6 Mol. Rubidiumhydroxyd enthielt. 

Ks bildet undeutliche, zu dichten Drusen vereinigte Krystalle. 
Uber Schwefelsiure verwittert es nicht. 


Analyse. 


|. 0.1501 g Substanz verbrauchten 7 ccm einer Uranlésung, von welcher 
| cem 0.00441 g P.O, anzeigte, = 20.5 °/, P,O,. 


0.6093 g Substanz lieferten 0.1159 g Te = 26.1 °/, TeQ,. 


ll. 0.1695 g derselben Substanz verbrauchten von der gleichen Uranlésung 
7.85 com = 20.4 °/, P,O,. 
0.5355 g¢ Substanz lieferten 0.1014 ¢ Te = 26.0 °/, TeQg. 
0.5355 g¢ Substanz lieferten 0.3170 g Rb,SO, = 41.4 °/, Rb,O. 


Berechnet fiir Gefunden: i 

P,O,, TeO,, Rb,O, 4.5 H,0: 1. II. 4 

P.O, 20.92 20.5 20.4 = 

TeO, 25.86 26.1 26.0 
Rb,O 41.28 _ 41.4 


H,O 11.94 — _ 
100.00 °/, 


3. Natriumtellurmonophosphat, P,O,, 2TeO,, 2Na,O, 9H,0. 


Dieses Salz erhilt man’ am sichersten aus Lésungen, welch: 
Phosphorsiure, Tellursiure und Natriumhydroxyd nicht im Ver- 
hiltnis der Formel, sondern PO,H, : TeO,H,.2H,O : NAOH = 2:1 :- 
enthalten. Die Lésung kann beliebig erwirmt werden, ohne dal: 
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an Abscheidungen von sauren Telluraten zu befiirchten hat. Die 
}Onsten Krystalle erhilt man indessen, wenn man die Lésung 
angsam iiber Schwefelsiiure verdunsten liilst. Erst wenn sie ziem- 
ich konzentriert geworden ist, scheidet sich das Salz aus; die 
letzten, sehr dicken Laugen liefern das Salz mit Krystallen von 
lellursiiure vermischt. -Wendet man daher anstatt 1 Mol., wie oben 
nur 0.75 Mol. Tellersiure an, so ist man vor einer Beimengung 
von Tellursiiure gesichert. Da man das Salz nicht umkrystallisieren 
kann (s. unten), so befreit man es durch Abwaschen mit wemg 
Wasser und Abdriicken auf Filtrierpapier von der Mutterlauge. 

Das Natriumtellurphosphat bildet kleine, glitzernde, sehr gut 
ausgebildete, sechsseitige, ungleiche Doppelpyramiden. (Ks kann 
daher mit den flach prismatischen, sehr stumpf begrenzten ‘Tellur- 
siiurekrystallen nicht werwechselt werden). 

Uber seine Krystallform teilt uns Herr Sreruanowrrscu das 
Kolgende freundlichst mit: 

Hexagonal hemimorph. 


a:c = 1: 1.3646. 


Sehr kleine Krystalle mit den Formen: {0001}, {1011}, {2021}, 
1016}, {1122}. 

Oben: {0001} und klein {1011} und {2021}, unten die beiden 
letzteren Formen grofs.‘ 

Die Krystallchen verwittern nicht iiber Schwefelsiiure. Das Salz 
ist in kaltem Wasser ziemlich schwer léslich; die Liésung reagiert 
gegen Lackmus fast neutral, jedenfalls nicht alkalisch. Konzentriert 
man die Lésung, so scheiden sich kugelige Aggregate und sechs- 
seitige Tafelchen zu dichten Krusten vereinigt aus. Dieselben 
Produkte erhilt man aus Lésungen, welche die Komponenten im 
Verhiltnis der Formel enthalten, d. h. aus einer Lésung von 1 Mol. 
Tellursiure und 1 Mol. Dinatriumphosphat; es war jedoch unméglich, 
die sechsseitigen Tafeln von den anderen Ausscheidungen, welche 
nicht einheitlich waren, zu trennen. Als wir aber die Mengen der 
Komponenten in den Liésungen finderten, um event. zu anderen 
Natriumsalzen zu gelangen, erhielten wir aus einer Lésung von 
' Mol. PO,H,, 1 Mol. TeO,H,.2H,O und 5.2 Mol. NaOH, noch als 
sie verdiinnt war, die sechsseitigen Platten allein und in sehr guter 
\usbeute. Die Analyse ergab, dafs sie gleichfalls das obige Natrium- 
‘ellurmonophosphat vorstellten. Es hatte sich also an den Krystallen 
‘ediglich die Basis sehr stark entwickelt. Uber ihre Krystallform 


berichtet Herr Srepnanowrrscu: ,,Tafelchen nach {OOO1{ mit {1011 


nur an einem Pole. Hiaufig Zwillinge nach {0001}. 
Die aus den Mutterlaugen der genannten Lésung sich aus- 
scheidenden sechsseitigen Platten wurden allmihlich dicker und au: 


der ganz konzentrierten Lésung krystallisierten schliesslich wieder 


die sechsseitigen Doppelpyramiden., 

Steigert man das Alkali in den Lésungen noch mehr, so gelangt 
man bei PO,H,:TeO,: NaOH = 4:1:5.6 noch zu dem beschriebenen 
Natriumsalz, bei mehr Alkali aber scheiden sich nicht mehr einheit- 
liche Kérper ab. Reduziert man andererseits das Alkali bis unter 
das primaire Phosphat, indem man z. B. 3 Mol. Phosphorsiure, 
| Mol. Tellursiure und 2 Mol. Natriumhydroxyd verwendet, so erhilt 
man aus der sehr konzentrierten Lésung Krystalle von reiner Tellur- 
siiure und darauf wieder die Doppelpyramiden des Natriumtellur- 
monophosphats. 

Auch bei dem in den erwahnten Liésungen vorhandenen grolsen 
Uberschusse von Phosphorsiiure bilden sich demnach an Phosphor- 
siiure reichere Kiérper nicht, welche beim Kalium und Ammonium 
mit Vorliebe entstehen. 

Kine Steigerung der ‘lellursiure fiihrte, wie diejenige des Alkali, 
zur Abscheidung schlecht krystallisierter Kérper. 

Das beschriebene Natriumtellurmonophosphat, P,O,, 2TeO,, 
2Na,O, 9H,O, entspricht bis auf den Wassergehalt véllig dem von 
JAcQuELAIn! entdeckten Kaliumsulfiatphosphat, P,O,, 2SO,,2K,0, 
3H,O und dem von FriepHEem? dargestellten Natriumarsenat- 
sulfat, As,O,, 2SO,, 2Na,O, 3H,O. 

Analyse. 
Die Salze I und II stellen Doppelpyramiden dar, die Salze III und IV 
sechsseitige Tafeln. 
I. 0.2248 g Substanz lieferten 0.0650 g Mg,P,0O, = 18.4°, P,,. 
0.3616 g Substanz lieferten 0.1181 g Te = 45.0°/, TeOs. 
0.8616 ¢ Substanz lieferten 0.1370 g Na,SO, = 16.5°/, Na,O. 
ll. 0.6763 g Substanz lieferten 0.1981 g Mg,P,O, = 18.7°, P,Q. 
0.5652 g Substanz lieferten 0.1844 g Te = 44.9°/, TeQs. 
0.5652 ¢ Substanz lieferten 0.2116 g Na,SO, = 16.3 °), Na,O. 
\1l. 0.8388 ¢ Substanz verbrauchten 14.2 cem Uranliésung, von welcher 1 ccw 
0.00441 ¢ P,O, anzeigte, = 18.5°/, P,O,. 


' Ann. Chim. Phys. |2\ 7 (1839), 311. 
> Z. anorg. Chem. 6 (1894), 290. 
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0.8908 g Substanz lieferten 0.2855 g Te = 44.1°), TeO,. 
0.8908 g Substanz lieferten 0.3231 g Na,SO, = 15.9°), Na,O. 
1V. 0.2162g Substanz verbrauchten 16cem Uranlésung (1 ecm = 0.00246 gP,O,) 
= 18.2 °/, P,Q,. 
0.4684 g Substanz lieferten 0.1499 g Te = 440°, TeOg. 


Berechnet fiir Gefunden: 
P0,, 2TeO,, 2Na,O, 9 H,0: [. I. HL. IV. 
‘ P.O, 18.21°/, 18.4 18.7 18.5 18.2 
i TeO, 45.05 45.0 44.9 44.1 44.0 
' Na,O 15.94 16.5 16.3 15.9 - 
Fi H,O 20.80 — — — 
; 100.00 
3 
: 4. Ammoniumtellurphosphate. 
Ks wurden folgende zwei Ammoniumtellurphosphate erhalten: 
a) Ammoniumtellurdiphosphat, P,O,,TeO,, 2(NH,),0, 4H,0. 
b) Ammoniumtellurtriphosphat, 3P,0,, 2TeO,, 4(NH,),0, 
11 H,0. 
Im ersteren verhalt sich Tellursiiture zu Phosphorsiure wie 1: 2, 
i im letzteren wie 1:3. 


Welches der beiden Salze sich abscheidet, hingt von dem Mengen- 
verhiltnis der in der betreffenden Lésung vorhandenen Phosphor- 
siure zum Ammoniak ab und nicht vom Verhaltnis der Phosphor- 
siure zur Tellursiure. 

Kommen auf1 Mol. Phosphorsiure mindestens 1,75 Mol. Ammoniak, 
so entsteht das erstere Salz, ist weniger Ammoniak vorhanden, so 
erhilt man das zweite Salz. Das Verhaltnis der ‘Tellursiiure zur 
Phosphorsiure kann in beiden Fillen zwischen 1:2 und 1:4 
schwanken. 


1) Ammoniumtellurdiphosphat, P,O,, TeO,, 2(NH,),O, 4H,0O. 
Dieses Salz lifst sich am einfachsten aus einer Lésung der 
Komponenten in fiir die Formel berechneter Menge erhalten (2 Mol. 
Phosphorsiure, 1 Mol. Tellursiiure, 4 Mol. Ammoniak). 
Statt der 4 Mol. Ammoniak kann man auch 3,5 Mol. anwenden, 
oder zur Lésung von 2 Mol. primirem Ammoniumphosphat und 


re a een, eae ee ee 


OE 


@ | Mol. Tellursiiure soviel Ammoniak hinzufiigen, dafs sie gegen 
| Lackmus neutral reagiert, wozu man etwa 1,5 Mol. braucht. Auch 





Liésungen, die Phosphorsiure, Tellursiture und Ammoniak in den 
Verhiltnissen 4:1:7 und 4:1:8 enthielten. lieferten dieses Salz 
und kein an Phosphorsiure reicheres. 
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Man bereitet die Lésung bei gew6hnlicher Temperatur und lifst 
sie iiber Schwefelsiure verdunsten. 

Das Salz liafst sich aus Wasser umkrystallisieren; dabei dar 
man jedoch nur ganz gelinde erwirmen, um gréfsere Verluste de: 
Lésung an Ammoniak zu vermeiden. 

Ks bildet ungleich vierseitige, ziemlich dicke Platten. Uber dic 
Krystallform berichtet Herr SrepHaANowITsCcH: 

“Priklin. 


? < 


a:b:ce = 0,7337:1:0,7698 
a = 90° 28’: 8 = 96° 42’; y = 91° 34’. 


Pe NCL Tae Ge 


Komb. {O11}, JOLL{, {110}, {110}, fO10}, {211}. 
Tafelformig nach {O11}, haiufig Zwillinge.“ 





Das Salz ist leicht léslich in Wasser, die Lésung reagiert z 
alkalisch. 3 
Dieses Salz und das entsprechende von der Arsensiure sind die i 
einzigen unter den beobachteten Tellurjodaten, -Phosphaten und = 
-Arsenaten, deren wisserige Lésung alkalisch reagiert; die der a 
anderen reagiert schwach sauer. 
Analyse. 
Salz I wurde erhalten aus einer Lésung, die PO,H, : TeO, : NH, =2:1:3.5 
enthielt, bei Salz Il war das Verhiltnis der Lésung 2:1:4, bei Salz IIL war 
eine Lésung yon 2 Mol. primirem Ammonphosphat und 1 Mol. TeO, mit Am- 
moniak neutralisiert worden, und bei Salz IV endlich verhielten sich 
PO,H, : TeOQ,: NH, = 4:1:7. 
|. 0.4054 g¢ Substanz lieferten 0.1788 g Mg,P,O, = 28.1°/, P,Q. ; 
0.4054 g Substanz lieferten 0.1054 g Te = 35.8 ° TeO,. 
0.5898 g¢ Substanz verbrauchten 45.7 75 eem "te norm. Schwefelsiure 5 
= 20.2°/, (NH,),0. 4 
|. a 0.5435 ¢ Substanz lieferten 0.1404 ¢ Te = 35.6 °/, TeO,. 
0.2490 ¢ Substanz lieferten 0.1114 g¢ Mg,P,0, = 28.5 °/, P,O,. 
0.5435 ¢ Substanz verbrauchten 42.2 ecm '/,)-norm. Schwefelsiiure 4 
= 20.3 °/, (NH,),0. 4 
Il. 0.2460 ¢ Substanz lieferten 0.0641 g Te = 35.9 °/, TeQs. 4 
0.2460 g Substanz lieferten 0.1103 g Mg,P,0O, = 28.6 °/, P,O,. 
0.2988 ¢ Substanz verbrauchten 24.7 ccm '*/,,-norm. Schwefelsiiure 4 
= 21.5°/, (NH,),0. r 
lll. 0.4078 g¢ Substanz lieferten 0.1062 ¢ Te = 35.8°/, TeQ,. 4 
0.4078 g Substanz lieferten 0.1823 g Mg,P,O, = 28.5 */, PQ,. 4 
0.3167 ¢ Substanz verbrauchten 25cem '/,,-norm. Schwefelsiiur 


20.6 °/, (NH,)0O. 


































IV. 0.2940 g Substanz lieferten 0.0752 g Te = 35.2°, TeO,. 
0.2940 g Substanz lieferten 0.1329 ¢ Mg,P,O, = 288°), P,Q. 
0.3060 g Substanz verbrauchten 24.15 ccm '),)-norm. Schwefelsiiure 


= 20.6 °/, (NH,),O. 


. Berechnet fir Gefunden: 
j P.O,, TeO,, 2(NH,),0, 4H, 0: tae x. a 
E P.O, 28.75 %/, 28.1 28.5 286 28.5 28.8 
4 TeO, 35.55 $5.8 35.6 35.9 35.8 385.2 
(NH,)O 21.11 20.2 203 215 20.6 20.6 
H,O 14.59 -_ nee wa ion ons 
100.00 


b) Ammoniumtellurtriphosphat, 3 P,O., 2TeO,,4(NH,),O, 11 H,O. 


Man stellt eine Lésung der Komponenten in fiir die Forme! 
berechneter Menge her. Das Salz wird aber auch aus Lésungen 
erhalten, welche Phosphorsiure, Tellursiiure und Ammoniak in den 
Verhiltnissen 2:1:2.5; 4:1:5 und 4:1:6enthalten. Immer scheidet 
sich das Salz in guter Ausbeute aus. Vermindert man das Ammoniak 
so stark, dafs primaéres Ammoniumphosphat vorliegt, so gelangt man 
nicht mehr zu einheitlichen Kérpern. 

Das Salz lalst sich aus Wasser umkrystallisieren. Ks_bildet 
teils flache Prismen, teils derbe Platten; die letzteren erhilt man 
besonders schén aus den an Phosphorsiiure reichen Liésungen, 
zB. 4:1:5. 

Das Salz verwittert nicht iiber Schwefelsiiure; die wiisserige 
Lisung reagiert schwach sauer. 

Uber die Krystallform teilt Herr Srrpuanowrrscu folgendes 
treundlichst mit: 

,.Monoklin. 

a:b:c¢ = 0.8097: 1:0.6347 


8 = 116° 25’. 


Komb. {O01}, {110}, {120}, {100}, fO10}, {101}, {121}. Zwillinge 
nach der herrschenden Fliche {001}. 


Ty AS ia a ee et) Se ae 


Analyse. 


Salz I und Ia) wurden aus Lésungen erhalten, die Phosphorsiiure zu 
lellursiiure und Ammoniak wie 3:1:4 enthielten; in den Lisungen, aus 
denen Salz Il und Ila) herauskrystallisierten, war das Verhiiltnis der Kompo 


~ 


nenten zu einander 4:1: 5. 








a ‘a on 


[. 0.8805 g Substanz lieferten 0.2156 g¢ Mg,P,0, = 36.1 °/, P,O,. 
0.3805 g Substanz lieferten 0.0834 ¢g Te = 30.2 °/, TeQsg. 
0.3805 ¢ Substanz verbrauchten 24.8 cem '‘/,,-norm. Sehwefelsiure 
= 17.0°), (NH,),O. 
|. a) 0.2929 g Substenz lieferten 0.1622 ¢ Mg,P,O, = 35.3°/, P,O,. 
0.2929 g Substanz lieferten 0.0663 g Te = 31.1 °/, TeOg. 
0.3659 g¢ Substanz verbrauchten 24.4 ccm '),,.-norm. Schwefelsiure 
= 17.4°), (NH,),0. 
Il. 0.3393 g Substanz lieferten 0.1905 g Mg,P,0, = 35.8 °/, P,Q,. 
0.3393 g¢ Substanz lieferten 0.0736 g Te = 29.9 °/, TeQ,. 
0.4637 ¢ Substanz verbrauchten 30.9 ecm '‘/,,-norm. Schwefelsiiure 
= 17.4°/, (NH,),0. 
II. a) 0.2336 g Substanz lieferten 0.1318 g Mg,P,0, = 36.0 °/, P,O,. 
0.2386 g¢ Substanz lieferten 0.0496 g Te = 29.2°/, TeQ,. 
0.4426 g Substanzen verbrauchten 29.6 ecem '/,,-norm. Schwefelsiiure 
17.4 °), (NH,),0. 


Berechnet fiir Gefunden: 
$P,O0., 2TeO,, 4(NH,),0, 11 H,0: a I. a) LI. Il. a) 
PO, 35.99 °/, 36.1 35.3 35.8 36.0 
Ted, 29.66 80.2 31.1 29.9 29.2 
(NH,,O 17.61 17.0 17.4 17.4 17.4 
H,O 16.74 _ wt ‘hs ne 
100.00 


Kine dem Natriumtellurmonophosphat, P,O,, 2TeO,, 2.Na,O, 
YH,O, entsprechende Verbindung des Ammoniums mit dem Verhiltnis 
PO H,:TeO, wie 1:1 konnte nicht erhalten werden. 


III. Tellurarsenate. 


Die beobachteten Tellurarsenate entsprechen nach Bildung und 
Migenschaften vollstindig den beschriebenen Tellurphosphaten. Ein 
in der Zusammensetzung von den Tellurphosphaten abweichendes 
Salz wurde nicht aufgefunden. Die Tellurarsenate krystallisieren 
im allgemeinen weniger gut als die Tellurphosphate. 


|. Natriumtellurmonoarsenat, As,O,. 2TeOQ,, 2Na,O, 9H,0. 


ae 
Dieses Salz krystallisierte aus einer Lisung, welche auf 1 Mol. 
Tellursiiure 4 Mol. Arsensiiure (AsO,H,) und 5,2 Mol. Natriumhydroxy« 
enthielt (vergl. das entsprechende Phosphat 8. 59). 
Ks bildet sehr kleine, stets zusammengewachsene sechsseitige 


Tifelchen. 








wile — an = 
fn Laat Sie hy) Sia ,e 









65 


Analyse. 


Die Arsensiure wurde, wie bei den Phosphaten (S. 56) beschrieben, 
durch Titration mit Uranylacetatlésung bestimmt. — Das Filtrat vom Tellur, 
das wie bei den vorhergehenden Salzen mit schwefliger Siiure abgeschieden 
wurde, lieferte nach Beseitigung des Arsens durch Erhitzen des Verdampfungs- 
riickstandes mit Ammoniumcehlorid das Alkali. 


I. 0.1607 g Salz verbrauchten 6.1 cem Uranlisung (1 cem= 0.00718 g As,O,) 
= 27.0°/, As,O,. 
0.3804 g Salz lieferten 0.1088 g Te = 39.4°, TeQOs. 
II. 0.1887 g Salz verbrauchten 9.0 cem Uranlésung (1 cem 0.00399 g As,QO,) 
= 25.9 0 0 As, O,. 
0.4436 g Salz lieferten 0.1292 g Te = 40.1°), TeQOg. 
Dieselbe Substanz lieferte 0.1467 ¢ Na,SO, = 14.4°), Na,O. 


Berechnet fiir Gefunden: 
As,O,, 2TeO,, 2 Na,O, 9H,O: I. II. 
As,O,. 26.51 °/, 27.0 25.9 
TeO, 40.48 39.4 40.1 
Na,O 14.32 _— 14.4 
H,O 18.69 vn “ 
100.00 


2. Ammoniumtellurdiarsenat, As,O., TeO,, 2(NH,),0, 4H,0. 

Man lést zur Darstellung dieses Salzes 1 Mol. Tellursiiure und 
4 Mol. Monoammoniumarsenat bei gewdhnlicher Temperatur in 
méglichst wenig Wasser und fiigt entweder 4 Mol. Ammoniak oder 
soviel davon hinzu, dafs die Fliissigkeit gegen Lackums neutral! 
reagiert (vergl. die Darstellung des entsprechenden Tellurphosphats 
S. 61). Stellt man diese Lésung in einen Exsikkator, so scheidet 
sich nach einiger Zeit das Ammoniumtellurdiarsenat aus. 

Uber die Krystallform berichtet Herr SrepHanowisrcu: 

»lriklin, isomorph mit dem Ammoniumtellurdiphosphat (S, 62). 


a:b:c = 0.7241: 1: 0.7468. 
a = 90°34; 8 = 94° 7; y = 92° 17. 


} 

Komb. {011}, {O11}, {110}, {110}. 

Habitus gleich dem des Phosphats.* 
Analyse. 


I. 0.0984 g Substanz verbrauchten 5.4 ecem Uranldsung (1 cem = 0.00718 g 
: As,O;) = 39.2 °/, As,O,. 

a 0.4392 g Substanz lieferten 0.0963 g Te = 30.2°,, TeQ,. 

a 0.7042 ¢ Substanz verbrauchten 48.3 ccm '),,-norm. Schwefelsdiure 
s = 17.9°), (NH,.0O. 

ri Z. anorg. Chem. XXVIII. 
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[. a) 0.2298 g Substanz verbrauchten 22.8 cem Uranlésung (1 cem=0.003899 g 
As,0,) = 39.6°), As,O,. 


Berechnet fiir Gefunden: 
As,O,, TeO,, 2(NH,),0, 4H,O: I. I. a) 
AsO, 39.52 %/, 39.2 39.6 
TeO, 80.18 30.2 - 
(NH,),O 17.92 17.9 — 
H,O 12.38 = _ 
100.00 


3. Ammoniumtellurtriarsenat, 3As,0,,2TeO,, 4(NH,),O, 11H,0. 


Zur Darstellung des Salzes lést man 1 Mol. Tellursiiure und 
4 Mol. Monoammoniumarsenat in der eben hinreichenden Menge 
Wasser und fiigt 1 Mol. Ammoniak hinzu. 

Uber die Krystallform teilt Herr SrepHanowrrscu folgendes 
freundlichst mit: 

Vie Krystalle, mit denen des Ammoniumtellurtriphosphats 
S. 63) isomorph, haben denselben Habitus, gestatteten aber nur 
wenige angeniiherte Messungen, aus denen das Achsenverhiltnis 
nicht berechnet werden konnte.* 


Analyse. 
|. 0.1006 @ Substanz verbrauchten 6.7 eem Uranlésung (1 cem = 0.00713 ¢ 
As,O,) = 47.5 °/, As,O,. 
0.4348 ¢ Substanz lieferten 0.0782 g Te = 24.7°/, ‘TeQ. 
0.4768 @ Substanz verbrauchten 25.8 cem '/,,-norm. Schwefelsiure 
= 14.1°/, (NH,),0. 
|. a) 0.1180 g Substanz verbrauchten 7.8 cem Uranlésung (Titer wie oben) 
47.2°), As.O,. 
0.5830 ¢ Substanz verbrauchten 33.2 cem '/,,.-norm. Schwefelsiiure 
= 14.8°/, (NH,),0. 


Berechnet fiir Gefunden: 
$As,O0,, 2 TeO,, 4(NH,),O0, 11 H,O: l. I. a) 
As. 0, 47.65 °/, 47.5 47.2 
Tet s 24.26 24.7 _— 
(NH,.O 14.40 14.1 14.8 
HO 13.69 Laie ee 
100.00 


Diedem Kalium-und Rubidiumtellurphosphat(mit 4.5 Mol. 
H,O, 8S. 57) entsprechenden Tellurarsenate konnten nicht 
rein erhalten werden; sie krystallisierten in Krusten und iiberdies 
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erst, wenn die betreffenden Lésungen sehr konzentriert geworden 
waren, so dafs sich dann meistens gleichzeitig auch Arsenat aus- 
veschieden hatte. 


IV. Konstitution der beschriebenen Salze. 


Was die Kunstitution zunichst der Tellurjodate betrifft, so 
wird man wohl annehmen kénnen, dals sie derjenigen der iibrigen 
Verbindungen der Jodsiure mit Saéuren der 6. Gruppe analog ist. 
BLOMSTRAND? sieht diese Salze, wie die sauren Jodate, so entstanden 
an, dafs sich 1 Mol. der betreffenden Siure, z. B. der Molybdiin- 
siure, an 1 Mol. Jodat unter Aufrichtung von 1 Atom doppelt an das 
Jod gebundenem Sauerstoff anlagert: 


O O O O 
RO—J + HO—Mo—OH = RO—J—O—Mo—OH. 


OQ O OH QO 
Jodat Molybdiinsiure Molybdinjodat 
Durch die Bestimmung der elektrolytischen Leitfaihigkeit der 
Molybdanjodate gelangten RosENHEIM und LiesKNnecutT? gleichfalls 
zur BuomsTRAND’schen Auffassung dieser Salze. 
Die Tellurmonojodate, J,O., 2TeO,, R,O, nH,O, waren 
dementsprechend zu formulieren: 
O O O O 


RO—J + HO—Te—OH = RO—J—O—Te—OH 


O O O e 
Jodat Tellursiiure Tellurmonojodat 


In den Tellurmonojodaten enthilt die Tellursiiture nach dieser 
Auttassung noch eine freie Hydroxylgruppe; diese kénnte mit einem 
weiteren Mol. Jodat reagieren. Finde dies, wie beim Kaliumsalz, 
statt, so gelangte man zu dem von uns erhaltenen Kaliumtellur- 
dijodat, J,O,, TeO,, K,0, 3H,O, welches ganz symmetrisch ge- 
baut wire: 


O O O O O O 
KO—J—O—Te—OH + J—OK = KO—J—O—Te—O—J—ORK . 
OH O O OH O OH 
Kaliumtellur- Kalium- Kaliumtellurdijodat 

monojodat jodat 


' Journ. pr. Chem. {2| 40 (1889), 305. 
* Ann. Chem. 308 (1899), 48. 
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Kbenso, wie die Tellurjodate, kénnte man auch die Tellur- 
phosphate und -arsenate ansehen. Nur ist es hier nicht méglich 
anzunehmen, dals die Tellursiure sich unter Aufrichtung doppelt 
an den Phosphor gebundenen Sauerstoffs an die Phosphate anlagert. 
sondern man miifste sich etwa wie FrrepHemm! den Vorgang so 
vorstellen, dafs eine Hydroxylgruppe des Phosphats mit einer solchen 
der Tellursiure unter Wasseraustritt reagiert, d. h. dafs eine ein- 
fache Salzbildung stattfindet, wobei ein Teil die Base, den anderen 
die Saiure reprisentiert. Die Frage, welcher Teil dabei als Siure 
und welcher als Base funktioniert, hingt besonders davon ab, wie 
sich das Metall auf beide Siuren verteilt, und da man hieriiber nur 
Vermutungen haben kann, bleibt sie offen. 


Das einfachste der beschriebenen Salze ist das Natriumtellur- 
monophosphat, P,O;, 2TeO,, 2Na,0, 9H,O. Dieses kénnte 
als sekundires Natriumphosphat betrachtet werden, dessen noch 
freie Hydroxylgruppe mit einer solchen von 1 Mol. Tellursiure 
reagiert hat:* 


Oise aD —ONa =O 
O = P -ONa + | a=() - o= P-ons T ale 
— OH HO— § e—OH : — eS. 


Das Ammoniumtellurdiphosphat, P,O., TeO,, 2(NH,),0, 
4H,O wire dann so entstanden zu denken, dafs beide Hydroxyl- 
gruppen eines Mol. Tellursiiure mit je 1 Mol. sekundiren Ammonium- 
phosphates reagiert haben: 


iad pone. | _ H.No—D sc 
—OH + HO~ | e—oH + HO] 


Dieses symmetrische Salz entspricht dem oben (S. 67) besprochenen 
Kaliumtellurdijodat. ; 


Beim Kaliumtellurdiphosphat, P,O,, TeO,, 1.5K,0, 4.5 bezw. 
17.5H,O, hiitte dann fernerhin die eine Hydroxylgruppe eines Mol. 
Tellursiure mit einer solchen eines Mol. primairen Kaliumphosphats, 


' Z. anorg. Chem. 6 (1894), 273. 


* Ebenso berechtigt wiiren noch einige andere Annahmen, so z. B. die- 


jenige, dafs 1 Mol. primires Phosphat mit 1 Mol. primiren Tellurates sich ver- 
bunden habe. 
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die andere mit einer solchen von einem Mol. sekundiiren Kalium- 
phosphats reagiert: 


— OK =O KO — 


— QOH + HO— § e—OH + HO — 


Dem sehr gut krystallisierenden Phosphormolybdanat von 
der Zusammensetzung P,O,, 5MoO,, 3K,0, 7H,O legte Frrepuerm’ 
die durch folgende Formel ausgedriickte Konstitution bei: 


O QO O O O QO 0 
KO—Mo—O—Mo—O—P—O—Mo—O—P—O—Mo—O—Mo—OK . 
yd 
0 O OK KO OK OK O O 


Hier wire somit der Fall, dafs 1 Mol. der Siure des sechs- 
wertigen Elementes, nimlich der Molybdiinsiure, 2 Mol. Phosphat 
bindet, bereits realisiert; nur hitte sich jedes Mol. Phosphat aulser- 
dem noch mit 1 Mol. des sauren Molybdinats 


Y O 
KO—Mo—O—Mo—OH 
O O 


verbunden, wahrend bei dem Ammoniumtellurdiphosphat lediglich 
sekundares Phosphat sich mit der Tellursiure vereinigt hitte. Dieser 
Fall ist demnach der einfachere. 

Das Ammoniumtellurtriphosphat,3P,0,,2TeO,, 4(NH,),0, 
11H,O enthilt 3 Mol. Phosphat auf 1 Mol. Tellursiure. Hier hitten 
von der hydroxyliert gedachten Tellursiure 3 Hydroxylgruppen mit 


je 1 Mol. Phosphat reagiert: 


O== =O ==() 
nNO—D p-o 
H,NO— f —OH + HO— —OH + HO — jf —ONH, 

==() 
H O— —OH + HO -p OH 
e —ONH, 








' Z. anorg. Chem. 4 (1893), 292. 
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Von den diesen Phosphorsiureverbindungen durchaus  ent- 
sprechenden Tellurarsenaten gilt das gleiche. 

Wir sind in der Besprechung der Konstitution der beschriebenen 
Salze den bis jetzt tiber ahnliche Verbindungen gefaulserten Ansichten 
gefolgt, wollen jedoch bemerken, dafs wir nicht verkennen, dafs 
diese nur hypothetisch sind und sich zur Zeit nicht beweisen 
lassen. 


Miinchen, Laboratorium fiir angewandte Chemie der kinigl. Universitit, 
17. Juni 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1901. 
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Die Okklusion von Magnesiumoxalat durch Calciumoxalat 
und die Loslichkeit von Calciumoxalat. ' 


Von 


T'nropoRE W.RicHarps, CHaruEs F. Mc Carrrey u. Haroup BisBer.? 


Es ist bereits seit langeren Jahren bekannt, dafs bei der Fillung 
von Calciumoxalat nach der iiblichen Methode im Laufe einer quan- 
titativen Analyse auch Magnesiumoxalat mit niedergerissen wird. 
Diese Thatsache ist nur ein Spezialfall jener sehr allgemeinen Er- 
scheinung, die man als ,,Begleitfallung’‘ (concomitant precipitation) 
oder Okklusion bezeichnet, und bisweilen mit Hilfe der von van’? 
Horr entwickelten Vorstellungen iiber ,,feste Lésungen‘ zu erkliren 
versucht,? ohne dafs man jedoch tiefer in das Wesen dieses Vor- 
ganges eingedrungen wire. Sowohl vom theoretischen als auch vom 
praktischen Standpunkte ist es von bedeutendem Interesse, iiber den 
Mechanismus dieser Klasse analytischer ,, Unregelmalsigkeiten‘‘ Klar- 
heit zu erhalten. 

In einer friiheren Mitteilung* hat der eine von uns es als 
wahrscheinlich hingestellt, dafs die Okklusion auf der Verteilung 
eines nicht dissoziierten Kérpers zwischen der Lésung und der sich 
bildenden festen Substanz beruhe. Wenn dies zutrifft, so mufs die 
occludierte Menge eines Kérpers direkt proportional sein der Kon- 
zentration seines nicht dissoziierten Anteiles in der Lésung. 

Die Anwendung dieses Gedankenganges auf den vorliegenden 
Fall von Calcium und Magnesium schien eine weitere Férderung 
der Theorie des allgemeinen Problemes zu erméglichen und aulser- 
dem konnte dadurch vielleicht eine vorteilhaftere Methode zur 


' Gleichzeitig in den Proc. Am. Acad. veriffentlicht. 
* Ins Deutsche iibertragen von J. Kopret. 

* Scunemwer, Zeitschr. phys. Chem. 10 (1892), 425. 

* Ricnarps, Z. anorg. Chem. 23 (1900), 383. 
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Trennung der beiden Kérper gewonnen werden. — Da das Mag- 
nesium zusammen mit dem Calcium in Form des Oxalates ausfillt, 
so miilste — falls die angegebene Hypothese richtig ist — die Quantitiit 
des okkludierten Kérpers bestimmt werden durch die Konzen- 
tration des in der Lésung vorhandenen nicht dissoziierten Magnesium- 
oxalates. Nach dem Gesetz der Massenwirkung und der Dissoziations- 
theorie kann diese Konzentration vergréfsert werden durch Zusatz 
eines der beiden Ionen im Uberschufs, sie kann verringert werden 
durch Zusatz eines grofsen Uberschusses anderer. z. T. dissoziierter 
Kérper,! besonders solcher, welche mit Magnesium oder Oxalsiure 
komplexe Ionen oder nicht dissoziierende Verbindungan bilden. 

Kin sehr wirksames Mittel zur Herabsetzung der Konzentration 
des (undissoziierten) Magnesiumoxalates, d. h. also zur Verminderung 
der Okklusion miifsten Wasserstoffionen sein, weil diese das Oxal- 
siiureion in Anspruch nehmen und infolgedessen die Dissoziation 
des nicht gespaltenen Magnesiumoxalates veranlassen. 

Kin anderes wirksames Verfahren wiirde darin bestehen, dals 
die Konzentration der Ammonsalze in der Lésung vergrdélsert wird; 
diese wirken niimlich nicht nur in derselben Weise wie andere 
teilweise dissoziierte Salze, sondern sie bilden aufserdem bekanntlich 
auch komplexe Verbindungen mit dem Magnesium. Hierdurch wird 
ein Teil der Magnesiumionen und damit auch nicht dissoziiertes 
Magnesiumoxalat aus der Lésung entfernt. 

Kine dritte Mafsnahme, die zur Herabsetzung der Magnesium- 
oxalatkonzentration dienen kann, besteht darin, dafs man die Lésung 
verdiinnt. Hierdurch wird die vorhandene Menge des nicht disso- 
ziierten Oxalates vermindert, und zwar fiallt die Konzentration des- 
selben in stiirkerem Malse als proportional der Verdiinnung. — 
Diese verschiedenen Mittel zur Herabminderung der Oxalatkonzen- 
tration — ausgenommen das zweite — wirken auf das Calciumoxalat 
fihnlich wie auf das Magnesiumoxalat, wenn auch in schwicherem 
Malse, da ersteres weniger léslich ist als letzteres. Calcium hat 
keine so grofse Tendenz zur Bildung von komplexen Verbindungen 
mit Ammonsalzen wie das Magnesium. 

Diese Beziehungen kénnen teilweise wiedergegeben werden 
durch das folgende Schema, bei dem allerdings nicht der Versuch 
gemacht ist, in exakter Weise die Lonisation des Magnesium — 
Ammoniumkomplexes darzustellen. : 


' Vergl. Arruenius, Zettschr. phys. Chem. 31 (1899), 198. 
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Niederschlag. 


Betrachtet man die ilteren Arbeiten auf diesem Gebiete, so 
findet man, dafs die meisten der bekannten Thatsachen unsere 
Hypothese stiitzen. Fresenius! zeigte durch einige Versuche, die 
am Schlusse des zweiten Bandes seiner ,,Quantitativen Analyse‘ 
angefihrt sind, dafs das Gewicht des bei der Fillung erhaltenen 
Calciumniederschlages bei gréfserer Verdiinnung geringer war; dals 
es aufserdem abnimmt, wenn ein Uberschuls von Ammoniumhydroxyd 
oder Ammoniumchlorid vorhanden ist. Bei Gegenwart von Essig- 
siure zeigte der Niederschlag ein zu geringes Gewicht; bei grofsem 
Uberschufs von Oxalat dagegen in alkalischer Lisung wurden zu 
hohe Werte gefunden. FResenrus behandelte das Problem in rein 
empirischer Weise, da die heute leitende Hypothese noch nicht 
vorhanden war. Er kam nicht darauf, den Einflufs einer schritt- 
weisen Fallung in stark saurer Lésung zu studieren. 

Die meisten Verfasser von Handbiichern der quantitativen 
Analyse haben Fresenius’ Methode der doppelten Fillung acceptiert 
und die neuere Litteratur iiber diesen Gegenstand ist aufserordentlich 
spirlich. In einer Arbeit, von der mir nur ein Auszug zugiinglich 
war, weilst HEFELMANN? darauf hin, dalfs es zur Erzielung brauch- 
barer Resultate notwendig ist, die Fiallung in verdiinnter Liésung 
vorzunehmen; andere bemerkenswerte Notizen iiber diesen Gegen- 
stand konnten in den Zeitschriften nicht aufgefunden werden. Eine 
gute Methode, die H. P. Tatsor vorschlug, die aber nicht in die 
periodische Litteratur gekommen ist, wird spiiter noch erwihnt 
werden. 


Fir unsere Versuche wurden Calciumchlorid und Magnesium- 
chlorid oder -sulfat gesondert von hohem Reinheitsgrade hergestellt. 
Durch wiederholtes Umkrystallisieren des Nitrats wurde das Calcium 
von den gewoéhnlichen Verunreinigungen befreit, sodann wurde es 


* Fresenius, Quantitative Analyse 2 (1877—1887), 821. 
* Z. anorg. Chem. 18 (1898), 401. 
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durch reines Ammoniumkarbonat als Karbonat gefallt. Durch Aut- 
lésen dieses Materiales in Salzsiure wurden von Zeit zu Zeit 
Standlésungen hergestellt, deren Gehalt sehr sorgfaltig durch Fallung 
mit Ammonoxalat nach der weiterhin zu beschreibenden Methode 
festgestellt wurde. — Magenesiumchlorid und -sulfat wurden durch 
wiederholtes Umkrystallisieren gut gereinigt; sodann wurde durch 
Versuche festgestellt, dafs sie frei von Calcium waren. Die Mag- 
nesiumlésungen waren in ihrem Gehalte ungefaihr aquivalent mit den 
Calciumlésungen. — Das Ammonchlorid wurde hergestellt durch 
Kinleiten von reinem Ammoniakgas in frisch hergestellte Salzsiure. 
Die Oxalsiure war besonders gereinigt und ebenso wurde alles 
beniitzte Ammoniak frisch in Platingefafsen hergestellt. 

Um zu zeigen, wie grofse Verbesserungen durch die aufeinander- 
folgende EKinfiihrung der oben vorgeschlagenen Mittel zu erzielen 
wiiren, wurden zuerst einige Versuche in der primitivsten Form 
ausgefihrt, welche zeigten, wie grolfs die Fehler bei dieser Fiallung 
werden kénnen. Zu einem neutralen Gemisch von je 25 ccm der 
Magnesium- und der Calciumlésung, welches auf 20U ccm verdiinnt 
war, wurde ein Uberschufs von Ammonoxalat hinzugefiigt, jedoch 
ohne Zusatz von Ammonchlorid oder von Séure. Die zwei auf diese 
Weise erhaltenen Niederschlige wurden bei sehr hoher Temperatur 
bis zu konstantem Gewichte erhitzt. Die folgende Tabelle giebt die 
Resultate: 


Fillung ohne jede Vorsichtsmafsregel. 





Nr. Gewicht des Gew. des angew. Difterenz: 
des gegliihten CaO (bestimmt in | Mitgefilltes Fehler 
Versuches | Niederschlages | Parallelversuchen) | MgO 
; 4 
l. 0.2743 0.2358 0.0385 +16.4 °/, 
2. 0.2597 0.2358 0.0239 | +10.1°%, 


Im Mittel: +13.3  P 


Der niichste Schritt war die Priifung des Einflusses, den die 
Salzsiiture — oder besser gesagt, die Konzentration des Wasser- 
stoffions — auf die Okklusion ausiibt. Da nun aus einer sauren 
Lisung in diesem Falle nicht das gesamte Calcium gefallt werden 
konnte, so wurde eine gréfsere Quantitit desselben angewendet, die 
Menge des Magnesiums blieb aber unveriindert. 25 ccm der Mag- 
nesiumlésung. und 75 cem der Calciumlésung wurden mit 10 ccm 
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einer +/,-norm. Salzsiure versetzt und auf 200 ccm verdiinnt. Zu 
dieser Lésung wurden in der Siedehitze 27 ccm einer */,-norm. 
Oxalsiiure gegeben zu der vorher 10 ccm Normalsalzsiure zugesetzt 
waren, um die Dissoziation derselben herabzumindern. Mehr als die 
Halfte des Calciums. wurde ausgefallt in Form schéner  weilser 
Krystalle des Oxalats. Es ist bekannt, dafs diejenigen Kérper, die 
am meisten zur Bildung von iibersattigten Lésungen neigen, auch 
die gréfsten Krystalle bilden; aufserdem begiinstigen die Bedingungen, 
die die Léslichkeit eines Niederschlages erhéhen, auch die Neigung 
zu Ubersittigungserscheinungen. Aus diesem Grunde sind Nieder- 
schlige, die sich aus Lésungen bilden, in denen sie etwas léslich 
sind, schéner krystallinisch, als wenn sie sich in einer Fliissigkeit 
bilden, in der sie voéllig unléslich sind. Von dieser allgemeinen 
Regel bildet Calciumoxalat keine Ausnahme. — 

Der leicht zu behandelnde Niederschlag wurde gesammelt, 
gewaschen, bei heller Rotglut bis zur Gewichtskonstanz gegliiht, 
sodann wieder gelést und gefallt, wieder gegliiht und nochmals 
gewogen. Die unten verzeichneten Resultate zeigen, wie verhiltnis- 
mafsig gering die Okklusion von Magnesium bei diesem Nieder- 
schlag war. 


Fallung in saurer Lésung. 





Nr. Gew. Gew. des Mitgefiillte 

des _ des ersten | CaO nach der Menge Fehler 
Versuches | Oxydes | aweiten Fallung MgO 

3. 0.4136 0.4100 0.0036 0.88 °,, 


4. 0.4128 0.4087 0.0041 1.00"), 


Im Mittel: 0.94°, 


Der mittlere Fehler hier betrigt nur '/,, von dem Fehler der 
ersten Versuchsreihe. Es wird also durch die Gegenwart der Siiure 
die Okklusion betrachtlich eingeschrinkt; dies steht mit den Folge- 
rungen der Theorie durchaus im Einklang. 

Ks wurde nun der Einflufs von Ammonchlorid studiert. Ein 
neutrales Gemisch von je 25 ccm der Calcium- und der Magnesium- 
lésung wurde auf 200 ccm verdiinnt, mit 2 g Ammonchlorid ver- 
Setzt und mit ebensoviel Ammonoxalat, wie beim ersten Versuch, 
gefallt. Zwei Analysen gaben die folgenden Werte. 
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Fillung in Gegenwart von Ammonchlorid. 





Nr Gewicht der Angewandte Mitgefiilltes 
des gefundene Oxyde CaO MgO Fehler 
Versuches g 4 = 
5. 0.2376 0.2358 0.0018 0.77 °/, 
6. 0.2364 0.2358 0.0006 0.25 °/, 


Im Mittel: 0.51 °/, 


Ungefihr 1.1 mg Calciumoxyd wurden aus jeder dieser Lésungen 
durch Zusatz einer gréfseren Menge von Ammonoxalat ausgefiallt. 

Dieser Niederschlag, der erst nach einiger Zeit austiel, wurde 
nochmals gelést und wieder ausgefallt, um ihn von Magnesium zu 
befreien. Die gesamte Menge von Magnesiumoxyd im ersten Nieder- 
schlage war ungefihr 1°/,, betrug also etwas mehr als bei der 
Fillung aus saurer Loésung. 

Diese Versuche zeigen, dafs durch Ammonchlorid die Tendenz 
des Magnesiumoxalats zum Niederfallen sehr vermindert wird, dals 
das Ammonsalz aber andererseits — wenn auch in bedeutend 
geringerem Malse — einen ihnlichen Einflufs auf das Calciumoxalat 
ausiibt. Je grélser die vorhandene Menge von Ammonchlorid ist, 
um so grélser muls die Konzentration der Oxalationen sein, um das 
Calcium vollstindig auszufillen, um so vollstindiger wird aber auch 
das Magnesium in Lésung gehalten. Die Grenze fiir die noch mit 
Vorteil zuzusetzende Menge Ammonchlorid hangt ab von der 
Methode, nach der das Magnesium bestimmt werden soll; im all- 
gemeinen wird eine Quantitit Ammonchlorid zweckentsprechend 
sein, die das Zehnfache der Menge betriagt, welche dem vorhandenen 
Magnesium iquivalent ist. 

Wie bereits ausgefiihrt ist, kann das geschilderte Verhalten des 
Ammonchlorids z. T. erklirt werden durch eine Wirkung, die 
durch andere Elektrolyte gleichfalls hervorgebracht werden kénnte, 
z. T. beruht es auch auf der Bildung eines instabilen Komplexes. 
Die Existenz dieses letzteren ist hinreichend sicher gestellt durch 
die anderen Reaktionen des Magnesiums in Gegenwart von viel 
Ammonchlorid. Es ist wohl bekannt, dafs unter diesen Umstinden 
viele der bekannten Reaktionen ausbleiben und dals andere 
— wie etwa die Fiallung von Ammoniummagnesiumphosphat — 
mehr Zeit zu ihrer Vollendung erfordern.! 


' Vergl. Osrwatp, Wiss. Grund]. der analytischen Chemie. S. 132. 
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Wenn thatsichlich die Okklusion proportional ist der Konzen- 
tration des nicht dissoziierten Magnesiumoxalats, so miifste durch 
einen vermehrten Zusatz von Ammoniumoxalat — sogar in Gegen- 
wart von Ammonchlorid — das Gewicht des Niederschlages ver- 
mehrt werden. 

Um dies zu priifen, wurden die folgenden Versuche ausgefiihrt, 
die sich von den zuletzt angefiihrten nur dadurch unterscheiden, 
dafs anstatt eines Grammes Ammonoxalat drei Gramm verwendet 
wurden. 


Der Einflufs eines Uberschusses von Ammonoxalat. 





Nr. Gewicht Gew. des Menge des 

des der Oxyde angew. CaO vorhandenen MgO Fehler 
Versuches g g g 

1. 0.2390 0.2358 0.0032 1.36 %/, 


8. 0.2393 0.2358 0.9035 1.48%) 





Im Mittel: 


1.42 0 








Verdreifacht man also den Oxalatzusatz, so wird der Fehler 
ungefihr um '/, seines friiheren Wertes gesteigert. Ks ist nun 
zunichst iiberraschend, dafs der Zuwachs nicht betrichtlicher ist: 
dabei ist aber zu bemerken, dafs der Zusatz des Oxalates ziemlich 
langsam ertolgte, so dafs sich die Hauptmenge des Niederschlages 
bereits gebildet hatte, bevor ein grofser Uberschufs des Fiillungs- 
mittels vorhanden war. Es kommt demnach im wesentlichen die 
im Augenblick der Fiallung herrschende Konzentration 
des Magnesiumoxalats fiir die Verteilung in Betracht, weniger 
die Menge, welche spiter mit dem Niederschlage in Beriihrung 
ist. Wenn der Niederschlag bereits als fester Kérper vorhanden 
ist, so mufs die Kinwirkung auf die Oberfliche beschrinkt bleiben, 
denn die Diffusion in feste Kérper schreitet wegen ihrer starren 
Struktur nur aufserordentlich langsam vorwirts. 

Es wurden nun eine Anzahl von Analysen ausgefiihrt, bei denen 
alle die Versuchsbedingungen kombiniert wurden, die eine voll- 
stindige Trennung der beiden Elemente begiinstigen, wihrend alle 
Bedingungen, die derselben ungiinstig sind, vermieden wurden; dabei 
aber traten neue Schwierigkeiten auf. Es erschien wahrscheinlich, 
dafs bei schrittweiser Neutralisation einer sauren Lésung die 
Fallung des Calciumoxalats in einem Medium erfolgte, welches ein 
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Minimum von Magnesiumoxalat enthielt, so dafs der Niederschlag 
so frei wie méglich von Verunreinigungen wire. Die Arbeitsweise 
war folgende: Zu einer Lésung, die in 200 cem je 25 ccm der 
Calcium- und der Magnesiumlésung enthielt, wurden 3 g Ammon- 
chlorid, 1.6 g Oxalsiiure und soviel Salzsiure hinzugefiigt, dafs das 
Calciumoxalat in Lésung blieb. Sodann wurde zu der Flissigkeit 
unter stetem Riihren sehr langsam starkes Ammoniak hinzugegeben, 
bis ein Uberschufs davon vorhanden war. Die genaue Neutralisation 
liefs sich gut kenntlich machen durch Zusatz von Methylorange. 


Fillung durch konzentriertes Ammoniak. 





Nr. Gewicht der ge- Gewicht des Gewicht 














des mischten Oxyde angew. CaO des MgO Fehler 
V ersuches g g g 
y 0.2378 0.0015 0.6 °/, 
10 0.2383 0.9358 0.0025 + ae 
1 0.2384 0.0026 i. 
12 0.2387 0.0029 12 ., 





Im Mittel: 1.0 o 


Aus der Mutterlauge konnte durch Zusatz von weiterem Ammon- 
oxalat noch etwas Calcium abgeschieden werden; dies ist aber 
bereits in die oben angegebenen Mengen einbezogen. Offenbar 
zeigt sich in der vorliegenden Versuchsreihe keine Zunahme der 
Genauigkeit und der Grund hierfiir ist auch nicht schwierig zu 
ermitteln. Das Ammoniak war so stark, dafs es lokal sofortige 
Neutralisation der Siure bewirkte; es kam hier also der fiir die 
Versuchsreihe mafsgebende Gedanke gar nicht zur Geltung, denn 
beabsichtigt war, eine schrittweise Neutralisation herbeizufiihren, 
bei welcher hinreichend Zeit blieb, zur Abscheidung des in iiber- 
siittigter Lésung vorhandenen Calciumoxalats. 

Bei der folgenden Versuchsreihe wurde die doppelte Menge 
Oxalsiiure verwendet; das zur Fillung beniitzte Ammoniak war aber 
weit weniger konzentriert. 


(Siehe Tabelle, S. 79.) 


Die Verdiinnung des Ammoniaks hatte also den erwarteten 
giinstigen Effekt. In Gegenwart von so viel Oxalat war die Lésung 
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Fillung mit verdiinntem Ammoniak. 











Nr. Gewicht der Gewicht des Gewicht 








des gemischten Oxyde angew. CaQ von MgO Fehler 
Versuches g g g 

13 0.2375 0.0017 7%, 

14 0.2374 0.0016 ee os 

15 0.2369 0.2358 0.0011 0.5 ,, 

16 0.2380 0 0022 0.9 ,, 

17 0.2879 0.0021 0.9 , 


Im Mittel: 0.74°,, 


natiirlich praktisch frei von Calcium, so dafs aus diesem Resultat 
eine deutliche Verbesserung zu erkennen ist. 

Es ist bereits erwihnt worden, dals friihere Autoren feststellen 
konnten, dafs bei Verdiinnung der urspriinglichen Lésung die Menge 
des okkludierten Magnesiums sich verringert. Diese Wirkung war 
leicht vorauszusehen auf Grund der Hypothese, dafs die Okklusion 
geregelt wird durch das Verteilungsgesetz. Die altere Beobachtung 
wird verifiziert durch die beiden folgenden Versuche, bei denen 
ebenso gearbeitet wurde wie bei Nr. 13—17, so jedoch, dafs das 
Volumen nicht 200 ccm, sondern 800 ccm betrug. 


Kinflufs der Verdiinnung. 





Nr. Gewicht der Gewicht des Gewicht 
des gemischten Oxyde angew. CaO des MgO Fehler 
Versuches g g g 
) 2 + . . f ” ») 0) 
18 0.2369 0.2358 0.0011 0.42 °/, 
19 0.2371 0.0013 0.54 °/, 


Im Mittel: 0.48 °/, 


Auch hier war in der Mutterlauge Calcium nicht mehr nach- 
weisbar; es ist also klar, dalfs die Verdiinnung vorteilhaft ist, da 
sie eine Verminderung des okkludierten Magnesiums von 0.74°/, auf 
0.48°/, bewirkt. Die theoretische Herabsetzung auf weniger als ein 
Viertel des friiheren Wertes konnte nicht erwartet werden, denn 
durch den Zusatz von Ammoniak von begrenzter Verdiinnung wird 
ein Faktor eingefiihrt, fiir den man keine quantitative Korrektur 
anbringen kann. 
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Als die Untersuchung bis zu diesem Punkte gediehen war, 
fanden wir, dals eine Fiallungsmethode, die im wesentlichen mit dem 
oben beschriebenen Verfahren iibereinstimmt, bereits von Professor 
H. P. TaLBor in seinem ausgezeichneten Werke iiber die Elemente 
der quantitativen Analyse! beschrieben ist. Soweit wir wissen. 
ist diese Methode sonst nirgends erwihnt. Da bei Tansor keine 
Beleganalysen angefiihrt sind, so kam die hier beschriebene Unter- 
suchung, die giinzlich unabhingig ausgefiihrt wurde, als Nachweis 
dafiir genommen werden, dafs Tausot’s Verfahren als_ ,,Schnell- 
analyse** anwendbar ist. 

Der wesentlichste Unterschied zwischen TaLBor’s Methode und der 
unserigen besteht darin, dalfs wir bedeutend gréfsere Quantitaten von 
Ammonoxalat verwenden, um die vollstiindige Ausfaillung des Calciums 
zu sichern. 

Nach dem Obigen ist es klar, dafs dieser grofse anfanglich 
vorhandene Uberschufs von Oxalat — obwohl fiir die quantitative 
Abscheidung des Calciums erforderlich — die Menge des occludierten 
Magnesiums vergrélsern muls. Nun ist nach unserer urspriinglichen 
Hypothese dieser Uberschuls besonders schiidlich, wenn er wihrend 
der Fillung vorhanden ist, und andererseits ist er nur notwendig, 
um zu verhindern, dafs bei der Fallung Spuren von Calciumoxalat 
in Lésung bleiben. Es folgt hieraus, dafs es zweckmiailsig ist, auch 
die Oxalsiure nach und nach zuzufiigen — mindestens aber in zwei 
Portionen, von denen die erste hinreicht, um die Hauptmenge des 
Calciums in Oxalat zu verwandeln, wihrend durch die zweite die 
Léslichkeit der letzten Spuren desselben verringert wird. Nach 
diesem Gedanken wurden die folgenden Versuche ausgefiihrt. 

Noch ein anderer Punkt war zu untersuchen: Die Zeitdauer., 
die fiir die vollstindige Abscheidung des Calciums erforderlich ist. 
Ks wurden deswegen, iihnlich wie oben angegeben, fiinf Versuche 
ausgetiihrt und zwar mit Lésungen von je 0.1496 g Kalk und einer 
fiquivalenten Menge Magnesia. Die einzigen Unterschiede bei diesen 
Versuchen waren die Zeiten, die zwischen Fillung und Filtration 
vertlossen. 

(S. Tabelle, S. 81.) 

Bei den ersten beiden Versuchen (Nr. 20 und 21) setzten sich 
aus dem Filtrat bei zweistiindigem Stehen noch Spuren von Calcium- 
oxalat ab; bei den anderen dagegen blieb es auch nach mehreren 


' Tatsor, Quantitative Analysis (Macmitian) 3. Ed., p. 42, (1899). 
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Kinflufs der Zeitdauer zwischen Fallung und Filtration. 





Nr. Gewicht des 
des Niederschlages Fehler 
Versuches g 

20 Filtration nach '), Std. 0.1488 — 0.53 °/, 
21 . roa, ait 0.1492 —0.27 ,, 
22 - ~— oer 0.1501 +0.33 ,, 
23 - a rk 0.1507 +0.73 ,, 
24 , » 80 , 0.1511 +1.00 .. 


Vorhandenes CaO 0.1496 


Tagen klar. Aus diesen 5 Versuchen lassen sich zwei Schliisse 
ziehen. Erstens: Es sind fiir die Abscheidung der letzten wiigbaren 


Spuren von Calciumoxalat — sogar bei Gegenwart von viel Ammon- 
oxalat — mehrere Stunden erforderlich; zweitens: Nach der voll- 


stiindigen Ausfillung des Calciums wird durch den Niederschlag 
Magnesiumoxalat absorbiert und zwar eine ziemlich konstante, 
wenn auch nicht sehr bedeutende Menge, selbst dann, wenn die 
Fliissigkeit selbst keinen Niederschlag absetzt. Das Magnesium- 
oxalat wird von dem Niederschlag langsam absorbiert oder darauf 
niedergeschlagen, auch nach der Fillung des Calciumsalzes. 

Dieses weist auf eine andere Fehlerquelle bei der friiheren 
Untersuchung hin; es waren niamlich die Lisnngen, welche alle yor 
dem Filtrieren 16 Stunden gestanden hatten, zu lange mit den 
Niederschligen in Kontakt geblieben. 


In einem Falle, wie der vorliegende ist, kann man grolse 
Genauigkeit nur erzielen durch immer steigende Anniherung; es 
schien deswegen der Miihe wert zu sein, wieder eine Reihe von 
genauen Analysen auszufiihren, bei denen alle die Vorsichtsmals- 
regeln, die sich als notwendig erwiesen hatten, zur Anwendung 
kamen. Aus den dabei etwa auftretenden Differenzen konnte man 
denn ev. feststellen, ob noch eine andere, bisher nicht aufgefundene 
Kehlerquelle vorhanden wiire. 


Ks wurden zu diesen Versuchen, die zwei Jahre spiiter als die 
erwihnten ausgefiihrt wurden, sehr reine Lésungen beniitzt, die 
trisch hergestellt waren. Alle Vorsichtsmafsregln, die vorstehend 
geschildert sind, wurden beachtet; zwei Versuchsreihen wurden 
ausgetiihrt, die eine mit reinen Calciumlésungen, die andere mit 
Lisungen von dem gleichen Caleiumgehalt mit Zusatz einer ifiqui- 
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valenten Magnesiummenge. Die Resultate sind in den folgenden 
‘Tabellen enthalten. 


Fillung von reinem Fallung von Calcium in 
Calciumoxalat. Gegenwart von Magnesium. 


(Volumen bei der Fillung = 200ceem) (Volumen bei der Fillung = 500 cem) 








Nr. Zeitdauer Gewicht Nr. Zeitdauer Gewicht 
des der des des des des 
Versuches Digestion CaO Versuches Digestion CaO 

25 3.5 Std. 0.3063 29 2.5 Std. 0.3060 

26 ae 0.3064 30 25.4.» 1. ,oeeee 

27 3.5 - 0.3065 

28 7 = 0.3064 5s os |; Canes 

39 1 ee 0.3066 

Im Mittel: 0.3064 33 8.5 ,, 0.3058 


Mittel von Nr. 31—33: 0.3063 


Die Ubereinstimmung zwischen den zwei Mittelwerten ist sehr 
schlagend; sie beruht z. T. auf einer Kompensation der Fehler. 
Selbst aber wenn wir diese letzteren hinreichend beriicksichtigen, 
so spricht das Resultat doch durchaus zu Gunsten der Hypothese, 
die zu den erwihnten Vorsichtsmafsregeln Veranlassung gab. Aus 
den Versuchen 29 und 30, die bei der Berechnung des Mittels nicht 
beriicksichtigt wurden, geht hervor, dafs nach 21'/, Stunden noch 
eine Spur Calcium in Lésung ist. 

Die Méglichkeit einer vollstiindig genauen Trennung des Cal- 
ciums vom Magnesium ist durch diese Versuche nachgewiesen worden ; 
es bleibt noch ein Punkt zu untersuchen. Beim Auswaschen der 
Calciumoxalatniederschlige wurde bemerkt, dafs das Waschwasser 
mit neutralem Silbernitrat stets eine schwache Opalescenz gab, 
welche sich in Salpetersiure klar léste. Andauerndes Waschen 
befreite das Oxalat nicht von diesem im Filtrat nachweisbarem 
Kérper; derselbe mufste Calciumoxalat selbst sein. Kurz gesagt, 
Caleiumoxalat schien in kochendem Wasser so betrichtlich léslich 
zu sein, dafs ein Einflufs auf die Genauigkeit einer Analyse zu 
befiirchten war. Da genaue Bestimmungen iiber die Léslichkeit 
von Calciumoxalat in siedendem Wasser nicht aufzufinden waren, 
so war die nichste Aufgabev diese Liéslichkeit festzustellen. 

Das Calciumoxalat wurde in der iiblichen Weise gefillt und 
hesonders sorgfiltig ausgewaschen. Von demselben wurde eine 
Lisung bereitet, die zwar nicht mit Sicherheit gesittigt war, die 
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aber etwa dieselbe Konzentration hatte wie die beim Auswaschen 
entstehende Lésung; die Herstellung geschah in der Weise, dafs das 
Oxalatpulver in einer Platinschale fiinfzehn Minuten lang mit Wasser 
bei der gewiinschten Temperatur tiichtig durchgeriihrt wurde. Von 
den drei ttblichen Methoden zur Analyse solcher Liésungen — ge- 
wichtsanalytische bezw. mafsanalytische Bestimmung oder Messung der 
elektrischen Leitfahigkeit — schien die volumetrische Bestimmung fiir 
den vorliegenden Zweck am besten geeignet zu sein. Die filtrierte 
Lisung wurde also mit einer ca. '/,,,-norm. Permanganatlésung 
titriert, von der 1 ccm 0.00062 g Calciumoxalat entsprach. Die 
Menge der Lésung — 0.12 ccm —, die erforderlich war, um die 
schwachrote Farbe hervorzurufen, wurde immer von dem insgesamt 
verbrauchten Volumen abgezogen. Bei jeder Analyse wurden genau 
100 ecm Calciumoxalatlésung angewendet. 

Von einer Anzahl in dhnlicher Weise durchgefiihrten Bestim- 
mungen sind die folgenden Resultate typisch. 


Léslichkeit von Calciumoxalat (Serie 1). 














Nr. Vou mah ia Gewicht des 
Oxalatlésung ver- | 
des b htes Vol entsprechenden Bemerkungen 
Versuches | "r@uchtes Volumen) (,)ciumoxalates 
Permanganat “ 
Temperatur = 90° 
34 1.86 cem 0.00115 _Frisches Filter; vollstindig 
| angefeuchtet; 
35 1.81 ,, 0.00112 |Dasselbe Filter wie vorher 
36 1.81 ,, | 0.00112 | 
i ” ” 9 ” 
f 5 0 
Temperatur = 25 
37 1.10 ,, | 0.00068 Frisches Filter 
38 | 1.06 ,, | 0.00066 | Dasselbe Filter wie vorher. 


Die ersten durch das Filter laufenden Anteile schienen immer 
etwas mehr Calciumoxalat zu enthalten als die spiiteren Teile, wahr- 
scheinlich deswegen, weil zuerst ganz feine Partikeln durch das 
Filter hindurchliefen, die zuriickgehalten wurden, wenn das Filter 
sich etwas verstopft hatte. Die spiteren Werte sind demnach wahr- 
scheinlich die zuverlissigeren. Hieraus folgt, dafs heifses Wasser 
leicht mehr als ein Centigramm Calciumoxalat pro Liter auflésen 
kann, wihrend bei gewéhnlicher Temperatur annihernd 7 mg pro 
Liter gelést werden. Diese Lislichkeit ist zu grols, um bei genauem 
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Arbeiten aufser Acht gelassen zu werden. Es war deswegen 
wiinschenswert, eine genauere Bestimmung der Léslichkeit an einer 
nach Méglichkeit gesittigten Calciumoxalatlésung vorzunehmen. 

Zu diesem Zwecke mulste zunichst die Frage gelést werden, 
wie man am besten die feinsten Partikeln zuriickhalten kann. Ks 
wurden die besten Filtrierpapiere von ScuHiercHER und Scui'zy, 
DREVERHOFF und anderen benutzt; sie gaben aber alle das oben 
erwihnte Resultat: es enthielt nimlich das zuerst durchlaufende 
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Filtrierapparat. 
A ist das mit einer vierfachen Lage Filtrierpapier bedeckte Filter; B ist die 
Sammeltlasche, die sich nur fiillt, wenn C geéffnet und D geschlossen ist. 
/ dient zur Aufnahme der zu verwerfenden Fliissigkeit. 


Filtrat mehr Calciumoxalat, als die spiater durchlaufenden Teile. 
Wir arbeiteten schliefslich so, dafs wir vier Lagen Filtrierpapier 
beniitzten und mindestens '/, Liter der durchlaufenden Fliissigkeit 
verwarfen, bevor wir eine Probe zur Analyse entnahmen. Die Fil- 
tration wurde mit Hilfe eines umgekehrten Platinfilters bewirkt, wie 
es J. P. Cooker! vorgeschlagen hat. Eine einfache aus Réhren und 
Hihnen zusammengesetzte Vorrichtung erméglichte es, das zuerst 
durchlaufende Filtrat zu entfernen und nur das spiter Durchlaufenie 


' Proce. Am, Acad. 12 (1876), 124. 
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su sammeln. Die filtrierte Fliissigkeit erschien auch in hellem 
Lichte durchaus klar. Die genannte Filtervorrichtung erméglichte 
es, auch die filtrierende Fliissigkeit auf der gewiinschten Temperatur 
yu erhalten. Die Substanz wurde bei héheren Temperaturen etwa 
| Stunde mit der Flissigkeit digeriert; bei 25° blieb sie jedoch 
etwa 1?/, Stunde mit ihr in Berithrung. Die Auflésung wurde 
in einer sehr grofsen Platinschale vorgenommen; die Fliissigkeit 
wurde in passender Weise vor der Aufnahme der Verbrennungs- 
produkte des Leuchtgases und anderer Verunreinigungen geschiitzt. 
Aus der vorstehenden schematischen Zeichnung des Apparates 
ergiebt sich alles Nihere. 

Ebenso wie friiher wurden fiir jede Titration 100 cem der 
Lisung benutzt. 

Es ist nicht absolut sicher, dafs diese Lésungen vollstindig 
gesiittigt waren; die geringeren Differenzen aber zwischen dem 
Gehalt dieser Lésungen und dem der friher hergestellten, bei denen 
die Digestion nur wesentlich kiirzere Zeit gedauert hatte, machen 
es sehr wahrscheinlich, dafs ein aus dieser Quelle stammender Fehler 
geringer ist als die durch die Titration hervorgerufenen Ungenauig- 
keiten. Es wurde deswegen keine weitere Bestimmung ausgefiihrt. 


Léslichkeit des Calciumoxalates (Serie II). 





Nr. — Von 100 ccm Lésung Gewicht von 
des _ verbrauchtes Volumen CaC,0, in 100 cem 
Versuches | Permanganat Lisung 


Temperatur = 95° 


39 2.19 com 0.00136 g 
40 2.18 4 0.00135 g 
41 2.35 ,, 0.00146 g 
42 228 |, 0.00141 g 


Im Mittel: 0.00140 ¢ 
Temperatur = 50° 


43 1.55 ccm 0.00096 g¢ 
44 1.56 ,, 0.00097 g 
45 1.58 ,, 0.00095 g 
46 1.52 ,, 0.00094 g 


Im Mittel: 0.000955 ¢ 
Temperatur = 25° 


47 1.09 ecm 0.00068 g 
48 Lil.» 0.00069 g 
49 1.08 4 0.00067 g 


ae —_— 


Im Mittel: 0.00068 ¢ 
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Nach Abschlufs dieser Bestimmungen wurden KoniLRausca# und 
Rose's! Messungen der elektrischen Leitfaihigkeit bei niederen Tem- 
peraturen herangezogen; diese bestiitigten die hier ganz unabhingig 
erhaltenen Resultate durchaus. 

Bei 18° fanden Konurauscn und Rosg eine Léslichkeit vou 
5.9 mg pro Liter, wahrend wir — durch Extrapolation — 6.0 mg fanden. 
Bei 40° sind die entsprechenden Zahlen 8.0 bezw. 8.4 mg. Der 
Umstand, dafs unsere Werte ein wenig héher sind, mag darauf 
zuriickzufiihren sein, dafs wir das gesamte, in der Lésung vorhandene 
Calciumoxalat ermittelten, wihrend KoniravuscH und Roser nur den 
dissoziierten Anteil feststellen konnten. Nach der Tabelle auf 8. 200) 
von KonnrauscH und Howporn’s Buch (1898) kann diese Inter- 
pretation zur Erklairung der Differenz angenommen werden; in jedem 
Falle aber machen sie keinen Anspruch auf grofse Genauigkeit. 
Im Hinblick auf die neuere Ostwaup’sche Arbeit? iiber die Ober- 
flichenspannung fester Kérper wiirde eine genauere Bestimmung 
als die unsere kaum irgend welchen Wert haben, wenn nicht Durch- 
messer und Form der festen Teile definiert sind. 

Im Lichte all dieser Thatsachen erscheint es fraglos, dafs die 
Léslichkeit des Calciumoxalates hinreichend grofs ist, um _ beim 
Auswaschen gréfsere Vorsichtsmafsregeln zu erfordern, als im all- 
gemeinen angewendet werden. Die gegebene Methode zur Vermin- 
derung der Léslichkeit besteht darin, dafs man es mit einer ver- 
diinnten Lésung von Ammonoxalat anstatt mit Wasser auswiischt. 
Die folgenden Versuche wurden angestellt, erstens um die Wirk- 
samkeit dieser Vorsichtsmafsregel zu priifen und zweitens, um den 
Gehalt einer neuen Chlorcalciumlésung festzustellen. 

Ks wurden zuerst mit einer genauen Pipette drei Portionen 
von je 25 ccm der Liésung abgemessen, die einzeln in der geschilderten 
Weise nach und nach gefillt wurden, und zwar bei einer Verdiin- 
nung von etwa 200 ccm. Vor der Filtration blieben sie samtlich 
4 Stunden stehen. Nach dem Glihen bei heller Rotglut bis zur 
Gewichtskonstanz wurden die folgenden Mengen Calciumoxyd erhalten: 
0.3479, 0.3480 und 0.3480 g. Die beiden letzten Proben wurden 
darauf in Salzsiure gelést und mit der dufsersten Sorgfalt nochmals 
mit Ammonoxalat gefallt; nunmehr wurden nach dem Gliihen 0.34 (4 
und 0.38475 g erhalten, was einem durchschnittlichen Verlust von 


' Zeitschr. phys. Chem. 12 (1890), 234. 
* Ostwaup, Zettschr. phys. Chem. 34 (1900), 498. 
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(1.00055 g oder 0.16°/, entspricht. Wire zum Auswaschen reines 
Wasser verwendet worden, so wiirde der Verlust wesentlich hiher 
vsewesen sein. Der Fehlbetrag kann veranlafst sein entweder durch 
unvollstiindige Fallung oder durch geringe Léslichkeit des Nieder- 
schlages im Waschwasser trotz des Zusatzes von Ammonoxalat oder 
endlich dadurch, dafs aufserordentlich kleine Teilchen mechanisch 
durch das Filter gelaufen sind. Was aber auch die Ursache sein 
mag, soviel ist klar, dafs dieser Fehlbetrag auch bei fast simt- 
lichen — wenn nicht bei allen — friiheren Versuchen angerechnet 
werden mufste. Durch diese Korrektion wiirden aber die erhaltenen 
Resultate nicht so betriichtlich geiindert werden, dafs die aus ihnen 
gezogenen Schliisse zu modifizieren wiren. In vielen Vergleichs- 
fillen wiirden die zu vergleichenden Zahlen in derselben Weise 
beeinflufst werden. 

Es war nun noch von Interesse, die soeben beschriebene 
Operation auch in Gegenwart von Magnesium auszufiihren. Ab- 
gesehen von der Verdiinnung waren die Versuchsbedingungen genau 
so, wie angegeben. In zwei Versuchen, bei denen die Fillung bei 
einem Volumen von 300 ccm stattfand, waren die Gewichte des 
erhaltenen unreinen Calciumoxydes 0.3491 bezw. 0.3489 g, d. h. es 
wurde durchschnittlich 1 mg oder 0.29°/, zu viel gefunden. Bei 
zwei anderen Versuchen mit einem Volumen von 600 ccm betrugen 
die erhaltenen Mengen 0.3486 bezw. 0.3483 g, es war also 0.13"/, 
Uberschufs vorhanden. 

Dieser Uberschufs ist fast genau gleich dem unvermeidlichen 
Verlust bei der Filtration, so dafs also durch die okkludierte Mag- 
nesia fast genau die Menge des mechanisch verlorenen Kalkes 
ersetzt wird. 

Die schwach verunreinigten Kalkproben aus den beiden letzten 
Versuchen (0.3486 und 0.3483 g) wurden nochmals gelést und wieder 
als Oxalat ausgefillt; dieses wurde wie vorher mit Ammonoxalat- 
lssung ausgewaschen. Die erhaltenen Oxydmengen wogen 0.3469 
bezw. 0.3474 g, im Mittel also 0,34715 g, wihrend die Mengen Kalk, 
die bei einer Ahnlichen zweifachen Fiallung — aber in Abwesenheit 
von Magnesium erhalten waren — im Mittel 0.34745, also 0.3 mg mehr 
wogen. Diese Differenz ist zu gering, um irgend welche Bedeutung 
zu haben; es ist deswegen der Schlufs zuliissig, dafs aller Kalk, der 
iberhaupt vorhanden war, gefallt wurde. 

Aus diesen Versuchen geht klar hervor, dafs die im allgemeinen 
ausgefiihrte doppelte Fallung, bei der mit Sicherheit alles Magnesium 
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eliminiert wird, einen nicht zu vermeidenden Verlust an Kalk 
bedingt. Die einmalige Fiallung driickt diese Getahr auf ein Mini- 
mum herab und durch Kompensation zweier an und fiir sich se}), 
kleiner Fehler werden Resultate erhalten, die der Wirklichkeit seh, 
nahe kommen. 


Die im der vorliegenden Arbeit gezogenem Folgerungen lassey 
sich tolgendermafsen zusammenfassen. 

1. Alle diejenigen Versuchsbedingungen, durch die die Menge 
des nicht dissozierten Magnesiumoxalats in der Lésung vermindert 
wird, setzen auch die mit dem Calciumoxalat aus der Lésung nieder- 
gerissene Quantitit Magnesiumoxalat herab. 

2. Diese Erscheinung folgt mit Notwendigkeit aus der Annahme, 
dafs die ,,Okklusion* auf der ,,Verteilung eines nicht dissoziierten 
Kérpers zwischen der fliissigen und der sich bildenden festen Phase 
beruht. 


3. Magnesiumoxalat wird auch auf dem bereits ausgefallten 
Calciumoxalat niedergeschlagen, wenn auch wesentlich langsamer als 
wihrend der Bildung dieses Kérpers. Deswegen darf man mit 
der Filtration nicht zu lange warten. 

4, Calciumoxalat ist in reinem Wasser so stark léslich, dafs 


hierdurch bei genauen Analysen bedeutende Fehler veranlafst werden 
kénnen. 


5. Die Léslichkeit des Calciumoxalates kann herabgesetzt — 
wenn auch nicht véllig aufgehoben — werden durch einen Zusatz 
von Ammonoxalat zum Waschwasser. 


6. Beachtet man alle diese Umstiainde, so kann man eine ziem- 
lich genaue Trennung des Calciums vom Magnesium erreichen, wenn 
man folgende Details beriicksichtigt: Das Magnesium soll in der 
Lésung nicht in gréfserer Konzentration als '/,,-norm. vorhanden 
sein. Zu dem Lésungsgemisch wird ungefaihr die zehnfach Aqui- 
valente Menge Ammonchlorid zugesetzt, ferner fiigt man eine hin- 
reichende Quantitét Oxalsiiure hinzu, um alles Calcium zu binden. 
Ks ist zweckmiilsig, die Dissoziation der Oxalsiure vorher durch 
Zusatz ihrer drei bis vierfach Aiquivalenten Menge Salzsiure herab- 
zudriicken. Zu der kochenden, durch einen Tropfen Methylorange 
gefirbten Lésung wird unter andauerndem Riihren langsam mit 
gelegentlichen Pausen sehr verdiinntes Ammoniak _ hinzugefiigt. 
Das Ende der Neutralisation soll erst etwa in einer halben Stunde 
erreicht werden. 
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Nach dem Neutralisieren wird ein grofser Uberschufs von 
\mmonoxalat zu der Lésung gegeben und hierauf lilst man die 
Losung etwa 4 Stunden stehen. Das ausgefillte Calciumoxalat 
wird sorgfaltig mit ammonoxalathaltigem Wasser ausgewaschen. Das 
Viltrat enthalt das gesamte Magnesium bis auf 0.1—0.2°/, und im 
Niederschlag ist das gesamte Calcium mit etwa dem gleichen Fehl- 
betrage. 

7. Der Niederschlag, der sich sehr langsam in einer Lésung 
gebildet hat, in der er etwas léslich ist, zeigt deutlich krystallinische 
Struktur und ist wesentlich leichter zu handhaben, als bei sehr 
schneller Ausfallung. Diese Wirkung tritt allgemein ein; sie kann 
auch vielleicht in anderen Fallen dienlich sein. 


Cambridge, Mass., Oktober 1897 bis Februar 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 38. April 1901. 








Einige Bemerkungen zu der Abhandiung von H. P. Stevens 
liber das Metathorium.’ 
Von 


G. WyROoUBOFF. ” 


Ks ist sehr zu bedauern, dafs Stevens die ausgedehnte Arbeit, 
die ich zusammen mit VeRNeEvutL iiber die kondensierten Oxyde im 
allgemeinen und insbesonders iiber die polymeren Thoroxyde ver- 
Offentlicht habe,’ nicht beriicksichtigt hat. Er wiirde sich dadurch 
viele Mihe und vielleicht auch Irrtiimer erspart haben. Wir haben 
dort gezeigt, dafs die Fihigkeit, sich zu kondensieren, einer grofsen 
Anzahl von Oxyden zukommt, und zwar Oxyden der verschieden- 
urtigsten Zusammensetzung, Monoxyden, Sesquioxyden, Bioxyden 
und sonstigen intermediairen Oxyden. 

Alle diese Kérper spielen die Rolle eines zweiwertigen Radikals 
ohne Austritt von Wasser. Drei Eigenschaften sind ihnen allen 
gemeinsam: |. Ihre Verbindungen mit Séiuren gehéren zu der Gruppe 
der ,,komplexen Verbindungen, denn bei den Chloriden beispiels- 
weise ist das Chlor nicht durch Silbernitrat nachweisbar. 2. Ihre 
Salze sind stets sauer; denn man kann leicht feststellen, dals die 
Hiilfte der Siure — wie gering auch immer die Menge derselben sein 
mag — durch ein Alkali gesittigt werden kann, ohne dafls Ab- 
scheidung von Oxyd stattfindet. 3. Thre Sulfate sind stets unléslich. 

Der Kérper, den man als Metathoriumoxyd bezeichnet hat, 
gehért zu dieser Kategorie von Oxyden. Wir haben ein Verfahren 
angegeben, um ihn sehr leicht aus dem Chlorid oder dem gewoéhn- 
lichen Nitrat ohne den Umweg iiber das Oxalat herzustellen. Wir 
haben auch gezeigt, dafs zwei verschiedene Verbindungen von ver- 


' Z. anorg. Chem. 27 (1901), 41. 
* Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet, 
> Bull. Soe. Chim. [3] 21 (1899), 118. 
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.chiedenem Grade der Kondensation existieren, welche man _ stets 
sleichzeitig erhalt, die man aber ziemlich leicht trennen kann, weil 
die eine unléslich ist in Wasser, welches '/,, seines Volumens an 
Salzsiure oder Salpetersiure enthilt, wihrend die andere erst 
cefallt wird, wenn man zu ihrer Lésung 50°/, Siure hinzufiigt. 

Die Lésungen dieser Verbindungen als Chlorid oder als Nitrat 
sind vollstindig durchsichtig, wenn sie vollstaindig frei sind 
von jeder Spur Schwefelsiure; jede geringste Menge von 
Schwefelsiure macht sie aber opalescent. Schliefslich haben wir 
durch einen direkten Versuch gezeigt, dafs das Oxyd (ThO),' sich 
mit der Siure ohne Austritt von Wasser vereinigt. (Wasserbestim- 
mungen unter den von STEVENS benutzten Bedingungen sind offenbar 
illusorisch). Wir haben niimlich ein bekanntes Gewicht des bis 
zur Rotglut erhitzten Oxydes mit einem Uberschufs von Salzsiiure 
behandelt und dann bei 250° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. 
Aus dem erhaltenen Gesamtgewicht einerseits und aus den bei der 
Analyse gefundenen Mengen Chlorwasserstoffsiure und Thoroxyd 
andererseits konnte man sich fiir die eine oder die andere der 
folgenden beiden Gleichungen entscheiden: 


1. (ThO), + 2HCI = (ThO),_,; ThCl, + H,O 
2. (ThO), + 2HCl = (ThO), 2HCI. 


Der Versuch sprach ohne jeden Zweifel fiir die zweite Gleichung. 

Man erkennt hieraus, dafs wir uns in mehreren Punkten mit 
STEVENS nicht im EKinklang befinden, und zwar gerade in Punkten, 
denen gewisse Wichtigkeit zukommt, weil es sich um Eigenschaften 
und Reaktionen handelt, die nicht nur fiir das Thoroxyd charak- 
teristisch sind, sondern fiir eine grofse aus sehr verschiedenartigen 
Oxyden bestehende Gruppe. 

In Dingen der Wissenschaft ist jeder dem Irrtum preisgegeben; 
Herr Srevens ist aber noch den Beweis dafiir schuldig, dafs wir 
uns im Irrtum befunden haben. 


' In dieser Abhandlnng ist das Thorium zweiwertig angenommen. D. Red. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1901. 
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Litteraturtibersicht. 


Allgemeines. 


Achter Jahresbericht des Komitees fiir die Atomgewichtsbestimmung, 
von F. W. Crarke. (Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 90—95.) 
Die Tabelle zeigt gegen die vorjiihrige nur beim Eisen eine Ab- 
weichung, fiir welches RicHarps und Baxter 55.89 fanden. Alle Zahlen 
sind natiirlich auf Sauerstoff gleich 16 bezogen. FLW. A. 


Untersuchungen itiber das Brechungsvermoégen der Hydroderivate 
cyklischer Ketten, von G. Peuuint. (Gaxx. chim. 31, I, 1—18. 1901.) 


Giebt es fir den festen Aggregatzustand eine Regel, entsprechend 
der Avogadro’schen fiir die Gase? Einige Bemerkungen uber die 
Harte der Metalle und Legierungen, von Cart Benepicks. (Zertschr. 
phys. Chem. 36, 529—538.) 

Der Vf. findet, dals Stoffe allgemein um so hiirter sind, je mehr 
Molekeln sie in der Volumeinheit enthalten, deshalb sind auch feste Lé- 
sungen (Legierungen, besonders abgeschreckte) durch Einflufs des osmoti- 
schen Druckes hirter als Gemische (entmischte Legierungen.) F. W. A. 


Thermochemische und thermodynamische Methoden, angewandt auf 
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(Inauguraldissertation, Gdttingen, 1900 (Sep. vom Vf.) und Neues 
Jahrb. f. Mineralogie, Beilageband 18, 435—467.) 

Kompressibilitat der Losungen, von Guincuant. (Compt. rend. 1382, 
469—472.) 


Dampfdrucke ternarer Gemische, von F. A. H. Scurervemakers. (Zedtscli. 
phys. Chem. 36, 257—289.) 


Uber die spezifische Warme von Lésungen, von Kart Puscun. (Monatsh. 
Chem. 22, 77—87.) 
Willkiirliche Voraussetzungen und kiihne Schliisse fiihren den Vf. zur 
Annahme von ,,Hydraten“ in Lésungen. PF. W. &. 
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Ein Vorschlag zur Definition der Warmekapazitat, von Tu. W. Ricnarps. 
(Zeitschr. phys. Chem. 36, 3583—360.) 
Der Vf. schliigt vor, diejenige Wirmekapazitit als Einheit zu wihlen, 
welche durch ein Joule (10’ Erg oder eine Wattsekunde) um 1° C. er- 
wiirmt wird. Diese Einheit soll als Erinnerung an Juntius Ropertr Mayer 


ein ,Mayer“ genannt werden. Die* Abkiirzung hierfiir ist my, analog 
kmy fiir ,,Kilomayer“. Es ist: 
Wiirmekapazitiit von 1 kg Wasser bei 20° = 4.181 kmy, 
Wiirmekapazitiit von 1 kg Quecksilber . . = 0.139 kmy. 
Etwas komisch wird die Bezeichnung ,,Kilomayer“ auf den Deutschen 
immerhin wirken. A Ae 


Uber amphotere Elektrolyte und innere Salze, von K. WinkELBLECH. 
(Zeitschr. phys. Chem. 36, 546—595.) 

Das Dissoziationsgesetz der starken Elektrolyte, von 0. Sackur. 
(Zeitschr. Elektrochem. 7, 471—475.) 


Beziehung zwischen der Dissoziationskonstante und dem Dissoziations- 
grade eines Elektrolyten bei Gegenwart anderer Elektrolyte, von 
Y. Osaka. (Zeitschr. phys. Chem. 36, 539—542.) 


Versuche tber die Abhangigkeit der Hydrolyse von der Temperatur, 
von THORWALD Mapsen. (Zeitschr. phys. Chem. 36, 290-—304.) 


Beitrage zur Kenntnis der Loéslichkeit von Schwermetallniederschlagen 
auf elektrochemischem Wege, von Cu. ImmMerwaur. (Zeitschr. Wektro- 
chem. 7, 477—483.) 


Graphische Thermodynamik elektrochemischer Prozesse (zur Erinne. 
rung an Hanns Lueern), von F. Haser. (l’hysik. Zeitschr. 1, 361—371.) 


Uber das elektromotorische Verhalten von Stoffen mit mehreren 
Oxydationsstufen, von R. Lurner. (Zeitschr. phys. Chem. 36, 385 
bis 404.) 


Uber Potentialbeeinflussung bei Oxydationsketten, von Kari Scnaum. 
(Zeitschr. Elektrochem. 7, 483—484.) 

Das Reduktionspotential von Sulfit wird auch durch _betriichtliche 
Mengen Sulfat nicht zuriickgedriingt, erst wenn sich Sulfat zu Sulfit wie 
5o:15 verhiilt, beginnt sich ein Einfluls bemerkbar zu machen, der durch 
einen Tropfen Benzylalkohol betriichtlich vergrélsert wird, so dals bei 
Gegenwart dieses Alkohols auch schon kleinere Sulfatmengen wirksam 
werden. | a a 


Uber die Absorptionsspektren der Chloranilsaure, Bromanilsaure und 
ihrer Alkalisalze, von C. Fiortni. (ax. chim. 81, 1, 83—59. 1901.) 


Chemische Wirkung des Lichtes, von G@. Cramicran und P. Sirper. 
(Atte BR. Acc. dei Lineei Roma |5)\ 10, I, 92—1038, 1901.) 
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Anorganische Chemie. 


Verfliissigung von Wasserstoff, von Morris W. Travers. (Phil. May. 
(6) 1, 411—423.) 

Wasserstoff ist bei 200 Atmosphiren Druck und — 80° noch ein 
vollkommenes Gas, indem es sich bei Ausdehnung ohne Arbeitsleistung 
nicht abkiihlt. Bei Zimmertemperatur tritt bei der Ausdehnung ohne 
Arbeitsleistung sogar Wiirme auf, so dals Wasserstoff hier als iibervoll- 
kommenes Gas erscheint. Unterhalb — 200° hat das Gas seine Voll. 
kommenheit verloren, so dals es hier durch Ausdehnung ohne Arbeits- 
leistung weiter abgekiihlt werden kann. Kiihlt man Wasserstoff durch bei 
100 mm siedende Luft auf — 200” ab, so kihlt er sich, wenn er aus 
einem Ventil bei 200 Atmosphiiren ausstrémt, nach dem Lanpe’schen 
Prinzip progressiv weiter ab. So lilst sich fliissiger Wasserstoff in grofsen 
Mengen verhiiltnismiilsig billig herstellen und z. B. zur Trennung von 
Neon und Helium durch fraktionierte Destillation verwenden. F. W. A. 


Darstellung von Chlor und Natriumchlorat und tiber Gewinnung von 
Phosphortrichlorid, von U. Grape. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 645 
bis 652.) 

Zur Kenntnis des Uberganges unterchlorigsaurer Salze in chlorsaure 
Salze, von I’. Foerster. (Journ. pr. Chem. |2| 68, 141—166.) 

Chlor und Wasser reagieren bekanntlich (nach JAkOWKIN) nach 
folgender Gleichung: 


Cl, + H,O .> Cl + H' + HOCl. 


Das Gleichgewicht wird zu Gunsten der unterchlorigen Siure ver- 
schoben, wenn H’ durch Acetate, Carbonate, Hypochlorite u. s. w. weg- 
gefaugen wird. Die Einwirkung der unterchlorigen Siiure auf Chloride 
verliiuft wahrscheinlich nach der Gleichung: 


NaCl + 6HOC] = NaClO, + 3H,O + 3Cl,. F. W. K. 


Die elektrolytische Darstellung der tiberjodsauren Alkalien, von Erici 
Miuuer. (Zeitschr. Elektrochem. 7, 509—516.) 

In alkalischer Lisung und unter Anwendung eines Diaphragmas ge- 
lingt die Perjodatdarstellung mit ziemlich guter Ausbeute. Die Ausbeute 
steigt mit der Erniedrigung der Temperatur und der Stromdichte, aber 
mit der Erhdhung des Alkaligehaltes. In einer Natronlauge von 1°), 
war die Ausbeute 6°/,, in 2°/, iger Lauge 16°/,, in 4°/,iger 25°/, und 
in 8°/ iger 26° Ws me 


Eine neue Methode zur Molekulargewichtsbestimmung des Ozons, von 
A. Lapensure. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 631—635.) 

Das Gewicht des Ozons wurde direkt durch Wigung ermittelt, sein 

Volum in bekannter Weise durch Absorption mittels Terpentin. Als 
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Normalgewicht wurden zwischen 45.3 und 50.4 schwankende Werte ge- 
‘unden, wiihrend die Formel 0, das Normalgewicht 48.00 verlangt. 


Pe Wa Be 


Uber das Hydrat des Sulfurylchlorids, von Apotr Baryer und Victror 
VinnrGER. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 736—738.) 

Sulfurylchlorid bildet mit eiskaltem Wasser ein schén krystallisiertes 
Hydrat, das selbst bei Gegenwart von Natriumbicarbonat entsteht. Hier- 
aus ist zu schliefsen, dals das Hydrat keine Siure, sondern unveriindertes, 
mit Krystallwasser krystallisiertes Sulfurylchlorid ist. Analoges gilt viel- 
leicht von den Hydraten des Kohlendioxyds und des Schwefeldioxyds. 

vc. & 
Dampfdrucke wasseriger Ammoniaklosungen, von FE. P. Perman. (Proc. 
Chem. Soc. 17, 46.) 


Einflufs von Natriumsulfat auf den Dampfdruck wasseriger Ammoniak- 
losungen, von E. P. Perman. (Proc. Chem. Soc. 17, 47.) 

Der Verfasser hat die Dampfdrucke der Natriumsulfat enthaltenden 
Liésungen von Ammoniak zwischen 26 und 47” untersucht. Da die 
Kurven bei 33° (dem Umwandlungspunkte des Natriumsulfats) keinen 
Knick haben und auch sonst keinerlei Unregelmiilsigkeiten zeigen, so hilt 
es der Verfasser fiir wahrscheinlich, dals das Natriumsulfat nicht als 
Hydrat in Lésung ist. Es war wohl kaum ein anderes Resultat zu er- 
warten, denn der Knick in der Natriumsulfatléslichkeitskurve ist doch 
eben auf eine Anderung des Bodenkérpers und nicht auf eine Anderung 
in der Lésung zuriickzufiihren. FL W. AK. 


Uber die salpetrige Saure, von Avotr Baryer und Victor Vi~uiger. 
(ber. deutsch. chem. Ges. 34, 755—762. 
Salpetrige Siiure wird durch Hydroperoxyd glatt zu Salpetersiiure 
oxydiert. a 6. me 


Entflammungstemperatur des Phosphors, von F. H. Eypmann jr. ( /iec. 
trav. chim. 19, 401—407.) 

Der Phosphor soll sich, entgegen friiheren Angaben, unabhiingig von 

der Konzentration des einwirkenden Sauerstoffs, konstant bei 45° 

und zwar bei Anwendung feuchter Gase. FP. W. K. 


entziinden, 


Uber die Zusammensetzung des amorphen Phosphors, von I. Firrica. 
(Chem. Ztg. 25, 261.) 


Uber die Darstellung von antimonfreiem Arsen, von N. A. On.ow. 
(Vhem. Zig. 25, 290.) 


Einwirkung von Wasserstoff auf Realgar und die umgekehrte Reaktion. 
Einflufs von Druck und Temperatur, von H. Péianon. (C. 2. de 
Acad. 182, 774—777.) 
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Wird Realgar und Arsen gemischt in Wasserstoffatmosphiire erhitzt. 
so wird bis zu einem gewissen Gleichgewicht Schwefelwasserstoff gebildet. 
Wie za erwarten stand, ist die Zusammensetzung der gasfirmigen Phase 
zwar mit der Temperatur veriinderlich, aber vom Druck und vom Mengen.- 
verhiiltmis der festen Phasen unabhiingig. Ist von vornherein nur eine 
teste Phase vorhanden, so treten Abweichungen auf, die darauf hindeuten, 
dals sich die festen Phasen begrenzt lésen. F. W. K. 
Zusammensetzung und chemische Konstitution des arsenikhaltigen 
Gases der Tapeten, von P. Bicineni. (axa. chim. 31, 1, 58 bis 
73, 1901.) 

Uber die Antimonsaure, von A. E. Denacrorx. (Bull. Soc. Chim. Paris 
[3] 25, 288—289.) 

Kupferantimoniate, von A. KE. Denacrorx. (Bull. Soc. Chim. Paris |3 
25, 289 —290.) 

Verschiedene Versuche mit Metallen und Kohlenoxyd, von Bertuetor. 
(Ann. Chim. Phys. [7| 22, 303—305.) 

Reduzierende Einwirkung von Kohlenstoff auf Metallverbindungen. 
von O. Boupovarp. (Bull. Soe. Chim. Paris [3| 25, 282—287.) 

Calciumearbonat soll, mit Kohle auf 800° erhitzt, eine Mischung von 
22"), CO, und 78°/, CO geben, Baryumearbonat ebenso 5°/, CO, und 
95°), CO, Baryumsulfat ebenso 17.1°/, CO, und 82.9"/, CO, Nickeloxyd 
ebenso 98.9°/, CO, and 1.1"/, CO u. s. w. Das kénnen nur Zufalls- 
vahlen sein, denn wenn es sich um Gleichgewichte handelte, so miilste 
bei der Wechselwirkung von C, CO, und CO ein konstantes Verhiiltnis 
auftreten. F. W. A. 
Loslichkeit des Quarzes in Natriumsilikatlosungen, von G. Sprzia. ‘ 

(Atti R. Ace. Seienxe. Torino 35, 14.) Z 
Durchleuchtung einiger Glassorten, von W. Sprine. (tec. trav. chim. 

19, 339—349.) 
Physikalisch-chemische Studien am Zinn, von Ernst Conen. (Zeiéscli. 

phys. Chem. 36, 515—516.) 

Es ist interessant, zu erfahren, dafs die Umwandlung des Zinns bei 
tiefer Temperatur, die ,,Zinnpest*, augenscheinlich schon dem ARISTOTELES 
bekannt war. FLOW. AK. 





Fei 










































































ti 
M 
* 
‘ 
* 
+“ 
i 
. 
» 
£ 





Physikalisch-chemische Studien an wasserigen Ammoniak- 
losungen. 
Von 


Franz GOLDSCHMIDT. 


Mit 17 Figuren im Text. 


I. Teil. Die Hydratation des Ammoniaks. 
Einleitung. 


Die Analogie der Ammonsalze mit den Salzen der Alkali- 
metalle ist eine vollkommene zu nennen. Dagegen steht das Ver- 
halten des freien Ammoniaks als ausgesprochen schwache Base im 
schirfsten Gegensatz zu dem der Alkalihydroxyde. Die Frage 
nach dem Grunde dieser auffallenden Erscheinung beschiftigt die 
Chemiker schon seit langerer Zeit. Die niichstliegende Erklirung 
ist die Annahme eines weitgehenden Zerfalls von Molekeln des 
Hydrats unter Wasserabspaltung und Bildung von nichtelektroly- 
tischem Ammoniak bezw. Amin. So wiirde NH,OH zerfallen in 
NH, und H,O, N(CH,)H,OH in N(CH,)H, und H,O u. s. w. Beim 
Auflésen von Ammoniak bezw. von einem Amin in Wasser wiirde 
sich also eine umkehrbare Reaktion abspielen. LEinerseits verbinden 
sich eine Molekel Wasser und eine Molekel Amin zu einer Molekel 
Hydroxyd, welches den Charakter einer Basis hat, also mit den 
aus ihm sich bildenden Ionen im elektrolytischen Gleichgewicht steht, 
andererseits wiirde dieses Hydroxyd in Amin und Wasser zerfallen. 
Ks miifste sich demnach ein Gleichgewichtszustand einstellen 
zwischen Amin, Aminhydrat und Wasser. Die Grélse der das 
Verhiltnis von Ammoniak bezw. Amin zu Ammoniumhydroxyd bezw. 
Aminhydroxyd angebenden Gleichgewichtskonstante wire dann mals- 
vebend fiir die Konzentration der elektrolytisch dissoziierbaren 
Verbindung in der Lésung. Es kann méglicherweise die elektro- 
lytisch dissoziierbare Verbindung nur einen gewissen mehr oder 
weniger unbedeutenden Bruchteil der Gesamtkonzentration ausmachen. 
ln diesem Falle wiirde der aus Leitfiihigkeitsversuchen bestimmte 
Dissoziationsgrad nicht das Verhiltnis der Ionenkonzentration 
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zur Konzentration des ungespaltenen Elektrolyten anzeigen, sondern 
das Verhiltnis von lonen zu ungespaltenem Elektrolyt + nicht 
hydratisierter Verbindung. Wir erfahren dann aus Leitfaihigkeits- 
versuchen nichts tiber den wahren Dissoziationsgrad der elektroly- 
tischen Verbindung. Denn wenn diese selbst nur in geringer Konzen- 
tration vorhanden ist, so kann trotz der geringen Llonenkonzentration 
doch ein betrichtlicher Bruchteil des Hydroxyds ionisiert sein. Das- 
selbe hatte dann den Charakter einer starken Base, wodurch die 
Analogien zwischen dem Ammoniumion und den Kationen der Ka- 
liumgruppe eine vollkommene wiirde. Aus diesen Betrachtungen 
geht klar hervor, wie wichtig fiir die Beurteilung der Starke des 
Ammoniaks eine Untersuchung der Gleichgewichtskonstante des 
Gleichgewichtes zwischen Ammoniak, Wasser und Ammoniumhydr- 
oxyd sein muls. Ergiebt sich fiir die Konstante & der Massenwirkungs- 
gleichung: 
NH,-H,O = k-NH,OH 

ein grofser Wert, so existiert in der Lésung nur wenig des ionisier- 
baren Hydrats NH,OH, und dann darf man das Ammoniumhydroxyd 
als stark dissoziiert, also als starke Base ansprechen. 

Die eben gemachte Hypothese des Zerfalls von Aminhydroxyd 
in Nichtelektrolyt und Wasser erklirt itibrigens auch, warum die 
quaterniiren Basen stark sein miissen. Aus ihrer Formel geht 
nimlich hervor, dafs eine Wasserabspaltung unméglich ist, da alle 
Wasserstoffatome des Ammoniums substituiert sind. Daher kénnte 
ein Zerfall ihrer Molekel nur unter Abspaltung von Alkohol, also 
durch Liésung einer Kohienstofistickstoffbindung stattfinden. Die 
spontane Lésung einer solechen Bindung widersprache aber durchaus 
den auf organischem Gebiet gemachten Erfahrungen. In den meisten 
Killen besitzen kohlenstoffreichere, héhere Homologe eine grdfsere 
Stabilitaét als die kohlenstoffarmen Anfangsglieder einer Reihe. Dies 
zeigt sich z. B. darin, dafs die Essigsiure eine recht stabile Ver- 
bindung ist, wihrend die Ameisensiure mit grofser Leichtigkeit 
zerfallt. Auch in der Reihe zweibasischer Siuren zeigt sich ein 
analoges Verhalten. 

In seinem grofsen Lehrbuch der allgemeinen Chemie (Bd. 2, 
Teil 2, 8. 562) giebt Osrwatp das Problem, welches die Auflésung 
eines Gases bietet, das mit dem lLésungswasser sich partiell 
vereinigt unter Bildung eines sich dissoziierenden Elektrolyten. 
Solehe Fille liegen aulser beim Ammoniak noch vor beim Kohlen- 
dioxyd und Schwefeldioxyd. 
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Verstehen wir unter y die Konzentration der Gasphase, unter 
y die Gesamtkonzentration des gelésten Gases, unter b die Konzen- 
tration des gebildeten Hydrats, unter d die Konzentration der aus dem 
Hydrat sich bildenden Ionen, so gelten folgende Beziehungen: 


g—b=ly, (1) 

g—b=K (bd), (2) 
d? 

=k”. (3 

b—d 9) 


Gleichung (1) driickt die durch das Henry’sche Gesetz geforderte 
Proportionalitat zwischen der Konzentration der Gasphase(y) und der 
des unverindert gelésten Anteils (g — >) aus. Wir wollen die Kon- 
stante J als die wahre Henrykonstante bezeichnen, im Gegensatz 
zu dem Proportionalititsfaktor h, der das Verhiltnis der Konzen- 
tration der Gasphase zur Konzentration simtlicher geléster Be- 
standteile angiebt und den wir die scheinbare Henrykonstante 
nennen wollen. 

Gleichung (2) giebt das Verhiltnis von undissoziiertem Hydrat 
zu unverindert geléstem Gas an. Wir nennen k’ die Hydratations- 
konstante. 

Das k” der dritten Gleichung endlich, ist die elektrolytische 
Dissoziationskonstante des Hydrats. Ebensowenig wie / ist diese 
Gréfse ohne Kenntnis von k’ direkt experimentell bestimmbar. Aus 
der Leitfahigkeit ergiebt sich nur eine Zahl, die wir mit schein- 


barer Dissoziationskonstante bezeichnen wollen und deren 
2 
Formulierung - a ist. 
g—d 
Substituiert man in Gleichung (2) yg — b aus der ersten, b — d 


aus der dritten Gleichung, so folgt 


i’ 
ly = —-d? 
Y k”’ 
d ist also = Yet (4) 
. ; 1? 
Ferner folgt aus Gleichung (3) b = d+ 7 : 
Aus dieser Gleichung und aus Gleichung (1) folgt: 
d? 
g-—d— ke” =ly. 


Setzt man den Wert aus Gleichung (4) fiir d ein, so folgt die 
‘on 6 und d freie Gleichung: 
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Die Zahl h, welche das Verhiiltnis g: y ausdriickt, ist die sogen. 
scheinbare Henrykonstante. Dieselbe hat also den Wert 


| l k’ 
tyr viz)" 


Wir sehen, dafs h von der wahren Henrykonstante / um so 
weniger abweichen wird, je naher der Inhalt der Klammer dem 
Werte 1 kommt, d.h. je kleiner das zweite und das dritte Glied 
sind. Dies wird der Fall sein bei einer geringfiigigen Hydratation 
und einer unbedeutenden lonisation. Denn dann ist & grofs und 

klein, das zweite und dritte Glied deshalb gegen 1 zu vernach- 
lissigen. Die von Ostwaup aufgestellte Gleichung enthalt 3 Unbe- 
kannte: 7, k und k’”. Um & kennen zu lernen, miilsten also / und 
k’ experimentell, zu ermitteln sein, was nicht méglich ist; das 
KXxperiment fiihrt immer nur zur scheinbaren Henrykonstante bezw. 





[issoziationskonstante.! 

Im Jahre 1899 versuchten Hanrzsca und SEBaupr? der Lésung 
des Ammoniakproblems durch das Experiment naher zu treten. Sie 
stellten die oben erdrterte Frage: ,,Ist der geringe elektrolytische oder 
der grofse nichtelektrolytische Dissoziationsgrad des Ammoniumhydr- 
oxyds die Ursache seiner geringen Hydroxylkonzentration, existiert also 
viel Ammoniumhydroxyd, welches wenig ionisiert ist oder existiert 
neben viel Ammoniak + Wasser wenig Ammoniumhydroxyd, welches 
wie starke Elektrolyte fast véllig in Ionen gespalten ist? 

Hanrzscuh und SEBALDT weisen zwar auf die Methode von 
Drupe® zur Erkennung von Hydroxylgruppen aus der anomalen 
Dispersion im ultraroten Gebiet hin, fiufsern aber Bedenken gegen 
die Anwendbarkeit derselben bei Sucksteliverbindengen, weshalb 
sie von ihrer Anwendung absehen. 

Sie versuchen dem Problem durch Anwendung des Nrrnst’schen 
Verteilungssatzes niher zu kommen. Dieser Satz hat durch zahl- 
reiche experimentelle Bestitigungen ,,den Charakter eines Gesetzes 


‘ Im Sinne dieser Ausfiihrungen sind auch die Schliisse von WALKER Ut. 
Cormack (Trans. Chem. Soc. 1900, 13. 14) auf den Hydratationsgrad von CU, 
in Lésung zu korrigieren; man kann in der That allein aus den Leitfihigkeiten 
keinen Aufschlufs tiber solehe Hydratationen gewinnen. R. Apeca. 

* Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 258; tiber den Zustand wiisseriger Am 
moniak und Aminlésungen, 

® Zeitschr. phys. Chem. 23 (1897), 304. 
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erhalten‘. Man ist deshalb mit den Verfassern berechtigt, aus einer 
Verschiebung des Teilungskoeffizienten bei stattfindender Beeinflussung 
des Systems auf eine Verinderung des verteilten Stoffes (oder, wie 
wir hinzusetzen miissen, des Lésungsmittels) zu schlielsen. Die 
Gréfse der Verschiebung giebt dann ein Mats der Veriinderung. 

Da nach dem Massenwirkungsgesetz undissozuertes Ammonium- 
hydroxyd und Ammoniak in proportionalen Mengen vorhanden sein 
miissen, also auch (NH,,4'+-NH,OH) : NH, in einem konstanten Ver- 
hiltnisse steht, so lafst sich nichts dariiber aussagen, ob sich der kon- 
stante Teilungskoeftizient auf NH,: NH,,4 bezieht oder auf NH,:(NH, aq 
+ NH,OH). 

Von Interesse ist es aber, zu untersuchen, ob die Verteilung in 
normaler Weise durch isohydrische Beeinflussung der lonenkonzen- 
tration des gelésten Amins beeintlulst wird. Hanrzsca und SeBaupr 
haben daher die Verteilung nach Zusatz von starken Alkalien und von 
Chlorhydraten der betreffenden Base bei Ammoniak und Piperidin 
gemessen. Durch Zusatz von NaOH wurde, wie zu erwarten war, 
der Verteilungskoeffizient kleiner, d. h. die Wasserléslichkeit der 
Base nahm ab. Dies war vorauszusehen, da durch die Hydroxylionen 
des NaOH die Ionisation der Base eine starke Zuriickdriingung 
erfahrt, also der undissoziierte Anteil wachsen muls. Dagegen zeigten 
sich die Chlorhydrate seltsamerweise der Verteilung gegeniiber 
wirkungslos. Ganz ihnliche Resultate erhielt auch W. Gaus,’ welcher 
bei Zusatz einbasischer Ammonsalze zu Ammoniak sogar in einzelnen 
Fallen eine Tensionsabnahme fand. Das wesentlichste Resultat der 
Arbeit von Hanrzscu und Sepaupr ist die Feststellung einer starken 
Abhingigkeit der Verteilung von Ammoniak und _ verschiedenen 
Aminbasen zwischen Wasser und Benzol von der Temperatur. Der 
Temperaturkoeffizient hat negatives Vorzeichen. Die Wasserlislichkeit 
nimmt also mit steigender Temperatur ab. Von einer gewissen 
Temperatur an bleibt der Verteilungskoeffizient konstant. Diese 
Thatsachen sind dulserst auffallend, da in der Mehrzahl aller Fille 
das Verteilungsverhiltnis nur sehr wenig von der ‘Temperatur 
abhingig ist. Hanrzsch und Srepaupr ziehen daraus den Schlufs, 
dafs bei tiefen Temperaturen in der wisserigen Phase Molekular- 
verbindungen der Amine mit Wasser vorhanden sind, welche mit 


* So soll in folgenden die Konzentration des im Wasser als freies (nicht 
hydratisiertes) NH, gelésten Ammoniaks bezeichnet werden. 

* W. Gaus, diese Zeitschrift 25 (1900); ferner: Inaugural-Dissertation, 
Breslau 1900, S. 22. 
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steigender Temperatur zerfallen unter Freiwerden normaler Amin- 
molekiile, welche sich dann an der Verteilung zwischen Wasser und 
Benzol beteiligen kénnen. Bei einer gewissen Temperatur ist die 
Anhydrisierung des Amins vollendet, der Verteilungskoeffizient wird 
konstant. Die Verfasser schreiben diesen Aminhydraten indifferenten 
Charakter zu.' Gegen die Auffassung der Hydrate als wahrer basischer 
Hydroxylverbindungen spricht der Umstand, dals die Gréfse des 
Temperaturkoeftizienten in keiner Beziehung zur Stirke der betreffen- 
den Basen steht, dafs zweitens auch an nichtbasischen Verbindungen, 
wie Kisenrhodanid, die Abhiangigkeit des Teilungskoeffizienten von 
der Temperatur beobachtet worden ist und dafs drittens die Existenz- 
fihigkeit indifferenter Hydrate bewiesen ist durch die Isolierung von 
Hydrazinhydrat? und Athylendiaminhydrat, welche beide nicht den 
Charakter kaliartiger Basen tragen. 

Das Auftreten eines Temperaturkoeffizienten der Verteilung 
lifst iibrigens interessante Schliisse tiber die Differenz der Lésungs- 
wiirmen des Ammoniaks in den beiden Lésungsmitteln Wasser einer- 
seits und Benzol oder Chloroform andererseits, zu, mithin auch iiber 
die Differenz der Mischungswiirmen des kondensierten NH, mit den 
beiden Lisungsmitteln; denn die Mischungswirme ist die Differenz 
von Lésungs- urd Kondensationswirme. 

Aus thermodynamischen Griinden ist einleuchtend, dals die 
Verteilung eines Stoffes nur dann unbeeinflufst oder nur wenig 
beeinflufst von der ‘Temperatur vor sich gehen wird, wenn der Vor- 
gang der Verteilung von gar keiner oder einer nur unbetrichtlichen 
Wiirmeténung begleitet ist. Dies wird dann der Fall sein, wenn 
die Lésungswirme des Stoffes in beiden Lésungsmitteln von gleicher 
Gréfse ist. Besitzt die Verteilung einen Temperaturkoeffizienten, 
so miissen wir daraus schliefsen, dafs die Verteilung mit dem Aut- 
treten einer Wirmetiénung, einer mefsbaren Verteilungs- oder Uber- 
gangswiirme verkniipft ist. Dieser Schlufs ist selbstverstiéndlich, 
wenn wir die fiir die Temperaturbedingung der Dampfdruckiinderung 
geltende Gleichung in wohl angebrachter Verallgemeinerung auf die 
Verteilung ausdehnen. Die Verdampfung ist ja eigentlich nur ein 
Spezialfall der Verteilung, niimlich die Verteilung zwischen fliissiger 
Phase und Vakuum. 

Die betreffende Gleichung lautet: 

d In p q 
dT ~~ ‘RT? 


1}. c., 8. 298. * Cortivs und Scuurz, Journ. prakt. Chem. 42, 521. 
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Hierin bedeutet p den Dampfdruck, g die molekulare Verdampfungs- 
wirme, welche als dem System zugefiihrt im thermodynamischen 


Sinne positiv zu rechnen ist. 

Bei Verallgemeinerung der Gleichung wird dann p zum Mals 
der Verteilung tiberhaupt, also zum Verteilungskoé@ffizienten, g zur 
Verteilungs- oder Ubergangswirme. Die Grélse von 9g ist bedingt 
durch die Differenz der Lésungswirmen in beiden Lésungsmitteln. 
Die (zugefiihrt zu rechnende) Verteilungswirme wird negatives Vor- 
zeichen haben, wenn der Stoff tibergeht aus einem Lésungsmittel, 
in dem er sich mit geringer Wirmeentwicklung lést, in ein Lésungs- 
mittel, in dem seine Lésungswirme grols ist. Im umgekehrten Falle 
werden wir eine thermodynamisch positive = thermochemisch nega- 
tive Verteilungswarme haben. Bei solchen Systemen wird natiirlich 
nach dem Le Cuareier’schen Prinzip der Ubergang in das Lisungs- 
mittel mit geringer Lisungswiirme durch Temperatursteigerung be- 
giinstigt werden, und dann werden wir einen negativen ‘l’emperatur- 
koeffizienten des Verteilungskoeffizienten L:/ haben, wenn J in 
diesem Ausdruck die Konzentration des Stoffes in dem Lésungsmitte!] 
bedeutet, in dem er sich mit grofser Lésungswirme lést, / die Kon- 
zentration in dem Lésungsmittel mit kleiner Liésungswirme. 

Im speziellen Falle des Ammoniaks miissen wir aus den von 
HanrzscH und SEBALpT beobachteten Erscheinungen schliefsen, dafs 
die Lésungswiirme des Ammoniaks in Wasser viel grélser ist, als 
in organischen Lésungsmitteln. Dies spricht fiir das Vorhandensein 
einer chemischen Reaktion mit dem Lésungsmittel, also einer Hydrati- 
sierung. Es stimmen mit dieser Annahme iiberein die folgenden 
thermochemischen Daten: 


Fiir 1 g Ammoniak ist die Kondensationswirme nach 


REGNAULT. , . , , , . 295 cal 
Die Lésungswiirme (in viel Wasser) nach THOMSEN — oe 
also die Mischungswirme von fliissigem NH, mit H,O . 200 _,, 


Diese betrichtliche Wirmeténung miissen wir als Hydratations- 
wirme auffassen, die molekulare Hydratationswiarme des Ammoniaks 
betrigt dann 3400 cal. 

So wertvoll und interessant die Ergebnisse der Arbeit von 
Hanrzscw und SespaLpT nun auch sind, so ist doch durch dieselben 
das eigentliche Ammoniakproblem, wie es die Verfasser selbst in der 
Kinleitung zu ihrer Arbeit prizisieren, einer endgiiltigen Lésung 
noch nicht zugefiihrt worden. 
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Es erschien daher nicht iiberfliissig, einen neuen Versuch der 
Anniherung an das Problem zu wagen. 

Die Ermittelung der Hydratationskonstante auf Grund der von 
OsrwaLp aufgestellten Gleichung stéfst, wie schon oben auseinander- 
gesetzt, auf die Schwierigkeit, dafs 2 und k” experimentell nicht zu 
ermitteln sind. Es handelt sich also darum, eine von diesen Gréfsen 
freie Gleichung aufzustellen. Dies gelingt durch Kombination zweier 
unabhingiger Massenwirkungsgleichungen, die man erhalt, wenn man 
durch Veriinderung der aktiven Masse des in der Hydratationsglei- 
chung vorkommenden Wassers, welche Ostwaup einfach, wie iiblich, 
als konstant annimmt, die Bedingungen des Gleichgewichts variiert. 

Ich nenne @ die durch Titration gefundene Gesamtkonzentration 
der Lésung, NH, die Konzentration des Ammoniaks in der Gas- 
phase, NH,,q die Konzentration des unverindert gelésten Anteils, 
wobei der Index aq nur die Zugehérigkeit zur wisserigen Phase, 
dagegen in keiner Weise eine Hydratation andeuten soll, NH, die 
lonenkonzentration. Unter 7 ist die wahre Henrykonstante, unter 
; die Hydratationskonstante, unter ¢ die experimentell gefundene 
, scheinbare® (s. 0.) Dissoziationskonstante zu verstehen. Dann gelten 
die folgenden Beziehungen: 

NHgaq + NH,OH = G — NH, , 
NH,.q*H,O 

k 
NHoaq = ¢NH, 


| ae) 


NH,OH = 


? 


iNH, [1 + 


\ 


= G —NH,. 
Kerner gilt: 
NH, -OH’ = [NH,}? = ¢(@ — NH,), 


“ATELY 92 
G i NH, _— (NH,"] : 
Cc 
| k + H,O (NH,"}? 
— .° ooo ® 


In dieser Gleichung sind alle Gréfsen aufser / experimentell 
bestimmbar. NH, ergiebt sich aus Dampfdruck-, NH, aus Leit- 
fihigkeitsmessungen. 


Variieren wir jetzt durch Auflésen eines chemisch indifferenten 
Stotfes, etwa Harnstoff, den Dampfdruck und somit die diesem pro- 
portionale aktive Masse des Wassers, so erhalten wir eine zweite 
der obigen (I) genau korrespondierende Gleichung. Nennen wir die 
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verinderte aktive Masse des Wassers — dieselbe wird dem Molen- 
bruch entsprechend vermindert' — H,O’, so lautet die neue 
Gleichung: 


k+(H,OY (NH, yj? 
k ii lie.NH,’ 
NH,” und NH,’, die durch die Auflésung des Harnstoffes verinderten 
Leitfihigkeits- und Dampfdruckgréfsen werden wieder durch das 
Experiment ermittelt. 
Dividieren wir jetzt Gleichung ([) durch Gleichung (II), so er- 
halten wir: 


(II) 


H,O +k [NH,'}?-NH,’ 
H,O’+k [NH,”’|?-NH, © 

In dieser Gleichung sind alle Gréfsen aufser k experimentell 
bestimmbar, somit ein Weg zur Auffindung von k gewiesen. 

An Stelle des Verhiltnisses der Quadrate der lonenkonzen- 
trationen kann man unmittelbar das Verhiltnis der Quadrate der 
direkt gemessenen Leitfaihigkeiten einfiihren, ebenso kénnen statt 
des Verhaltnisses der Ammoniakkonzentrationen in der Gasphase 
unmittelbar die Dampfdrucke eingefiihrt werden, da der Druck eines 
Gases dem Volumen umgekehrt, also der Konzentration direkt pro- 
portional ist. 

So lautet denn die vereinfachte Gleichung, in der p den Dampf- 
druck, 4 die Leitfahigkeit bedeuten midge: 

k+H,O — dp’ 

b+H,0' ~ 2p” 
Um mit Hilfe dieser Gleichung den wahren numerischen Wert von 
k zu erfahren, bleibt allerdings eine Schwierigkeit zu iiberwinden. 
Dieselbe besteht darin, dafs die aktive Masse des Wassers auf Grund 
unserer heutigen Kenntnisse sich nicht in Kinheiten molaren Kon- 
centrationsmafses ausdriicken lifst. Wir wissen nicht, wie die 
Konzentration des chemisch aktiven Lésungsmittels in Massen- 
wirkungsgleichungen auszudriicken ist. Beim Wasser tritt noch die 
besondere Komplikation hinzu, dafs dasselbe in betriichtlichem Mafse 
polymere Molekiile enthalt; da der Assoziationsgrad unbekannt ist, 
‘ilst sich nicht einmal etwas Niheres iiber das Verhiltnis dieser 
a den einfachen Molekiilen aussagen. 

Ks mufs noch bemerkt werden, dafs die lineare Proportional- 
‘etzung der aktiven Masse des Wassers mit dem Dampfdruck nur 


(III) 


' Nernst, Zeitschr. phys. Chem. 11 (1893), 345. 
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statthaft ist fiir den Fall der Bildung eines Monohydrats, d.h. weny 
nur eine Molekel Wasser in Reaktion tritt. Buildet sich ein Poly- 
hydrat mit nH,O, so tritt das Wasser in der Massenwirkungs- 
gleichung in der n-ten Potenz auf. Die obige Gleichung ginge dany 
liber in: 

k + {H,O} 1? p’ 


k+{H,O}” i2p° 

A priori driingt aber nichts zur Annahme einer Polyhydratbildung, 
die Aufstellung obiger Gleichung (II]) erscheint also zuniachst als 
zulissig. 

Da man keinen festen Anhalt fiir das Konzentrationsmals des 
Wassers hat, so scheint es vorteilhaft, die aktive Masse des reinen 
Wassers der mathematischen Einfachheit wegen mit 100 zu_be- 
zeichnen. Durch Ermittelung des wahren Wassergewichtes aus dem 
spezifischen Gewichte der Lésungen und Berechnung des Molen- 
bruches sind dann die aktiven Massen der untersuchten Lésungen 
leicht festzustellen. 

Dies willkiirliche Konzentrationsmals kann, sobald nihere Auf- 
schliisse iiber die Natur des Lésungsmittels vorliegen, durch den 
wahren Wert ersetzt werden, so dafs sich aus dem mit seiner Hilfe 
bestimmten Werte von / dann mit Leichtigkeit der wahre numerische 
Wert der Hydratationskonstante durch Umrechnung finden list. 
Die experimentellen Daten wurden durch Dampfdruck- und Leit- 
fihigkeitsmessungen an Ammoniaklésungen gefunden, denen zur 
KXrniedrigung der aktiven Masse des Wassers Harnstoff in 2 Kon- 
zentrationen (normal und anderthalbfach normal) zugesetzt wurde. 
Untersucht wurden 3 Ammoniakkonzentrationen, ungefaihr 0.5, 0.75 
und 1 normal. Die Ausfiihrung der Dampfdruckmessungen geschal 
nach der von Gann! angegebenen Methode in der Modifikation 
von Gaus.? 

Der Apparat glich im wesentlichen dem von Gaus beniitzten. 
Das zur Entwicklung des Knallgases beniitzte Voltameter wurde 
durch einen grofsen Gummistopfen verschlossen, der von den Zu- 
fihrungsdrihten der Nickelelektroden durchbohrt wurde. Dieser 
Verschlufs gewihrleistet vollkommene Gasdichtigkeit, wihrend be! 
dem zuerst angewendeten Korkverschlufs mit Marineleimdichtung 
sehr leicht Fehlerhaftigkeiten des Verschlusses vorkommen. [ine 
gréfsere Anzahl von Versuchsreihen mifslang, da Natronlauge durch 


' Zeilschr. phys. Chem. 33 (1900), 178. 
? Inauguraldissertation Breslau 1900, 5S. 11—18. 
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die kapillaren Fugen des Korkes drang und die Marineleimverkittung 
angriff, wodurch Undichtigkeiten entstanden. Es empfiehlt sich als 
Voltameter ein ziemlich hohes Gefafs (von etwa 25 em Hdéhe) zu 
wihlen und dieses nur bis zur Hilfte mit 15°/,iger Natronlauge zu 
beschicken, da die Fiillung beim Entwickeln des Knallgases stark 
ins Schiumen geriit und bei Aufserachtlassen der nétigen Vorsicht 
leicht Natronlauge mitgerissen wird, die natiirlich den Ammoniak- 
dampfdruck verindern mufs. Als Dichtungsmittel fiir die Helme 
der Absorptionsflaschen wurde ein Kitt von 5 Teilen Wachs und 
6 Teilen Kolophonium verwendet, welcher iufserst fest und wasser- 
bestandig ist. Letztere Eigenschaft wird von Gaus auch dem Marine- 
leim nachgeriihmt, doch hat sich gezeigt, dafs derselbe ein dauerndes 
Unterwasserbleiben nicht vertrigt und 
sich allmahlich ablést. Anscheinend Pa 
wird er auch von Mikroorganismen, \ 
die sich in dem auf 25° temperierten | 
Thermostaten trotz Thymolzusatzes | 3 . Yi Ps | 
stets einstellen, angegriffen. Kin | ici 3 | ee 
Kugelrohr mit Watte ist zum Zu- 4 | my 
| 


= 


riickhalten etwa mitgefiihrter Fliissig- | 


\ 





keitstrépfchen vor das Leitfihigkeits- i\ J ae 
gefiifs gelegt. Als Vorlage wurde 2 tA rsx Pores 
statt des von Gaus angegebenen Leit- bs | Ze 
fihigkeitsgefaifses, bei dem die Zu- ZA | 
fiihrungsdrihte durch einen mit 4 B 
Paraffinél gefiillten Glasmantel gegen \agnnnanaas 
das Wasser des Thermostaten isoliert 
wurden, bei einem Teil der Ver- 
suche eine zweckmifsigere Form 
beniitzt. Durch die Paraffinisolierung findet nimlich ein sehr lang- 
samer Temperaturaustausch statt, so dafs die Temperaturkonstanz 
meist erst nach einer halben Stunde erreicht ist. Bei dem neuen 
Leitfihigkeitsgefils wird die Zufihrung des Stromes durch 2 mit 
Quecksilber gefiillte, iber die aus dem Gefifs austretenden Elektroden- 
zuliihrungen aufgeschmolzene Glasréhrchen besorgt, so dafs sich eine 
besondere Isolation eriibrigt. Dadurch wurde nach wenigen Minuten 
lemperaturkonstanz erzielt. 

Die Messungen wurden bei 25° im Thermostaten ausgefilrt, 
die Temperaturregulierung wurde durch einen Chloroformregulator 
vesorgt, die Schwankungen betrugen +0.05°, 


Fig. 1. 
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Die Ammoniakkonzentration der zum Vergleich beniitztey 
Lésungen war nicht streng konstant. Sie pflegte bei den 3 Lésungen 
der einzelnen Versuchsreihe, die aus der Untersuchung einer harn- 
stofffreien, einer in Bezug auf Harnstoff normalen und einer 1.5 
normalen Lésung bestand, um einen geringen Betrag (1—3°/,) zu 


variieren. Die Dampfdrucke und Leitfaihigkeiten wurden dann auf 


eine einheitliche Konzentration des Ammoniaks fiir alle Lésungen 
einer Versuchsreihe umgerechnet durch einfaches Proportionalsetzen 
der untersuchten Gréfse mit der Konzentration. Dies ist erlaubt, 
weil das Henry’sche Gesetz fiir so geringe Konzentrationsintervalle, 
wie hier in Betracht kommen, als giiltig betrachtet werden darf, und 
ebenso in kleinen Intervallen die Leitfahigkeitskurve des Ammoniaks 
angeniihert linear verliiuft. In den folgenden Tabellen sind die 
gefundenen Versuchsresultate niedergelegt. 

In den Tabellen werden die an ungefaihr halbnormalen Lésungen 
gefundenen p-Werte (in Millimeter Hg) umgerechnet auf die Kon- 
zentration 0.553 norm. Die Werte der ungefaihr 0.82 norm. Lésungen 
wurden umgerechnet auf 0.820 norm., die der ungefahr 1.1 norm. 
aut 1.106 norm. 


I. NH, 0.549 n. IT. NH, 0.553 n. + CON,H, 1 n. 
P Pp 
7.08 7.51 
7.00 1.58 
7.04 7.52 
7.05 7.58 
Mittel: 7.04 7.49 
umgerechnet: 7.09 7.54 
. <a 7.59 


Mittel: 7.54 


Ill. NH, 0.538 n. + CON,H 1.5 n. IV. NH, 0.820 n. 
P P 
7.53 10.79 
7.51 10.86 
7.59 10.80 
7.52 10.79 
po Mittel: 10.81 
7.54 
7.52 
Mittel: 7.54 
umgerechnet: 7.76 
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| Vy. NH, 0.818 n. + CON,H, 1 n. VI. NH, 0.819 n. + CON,H, 1.5 n. 

) P Pp 

11.35 11.72 

11.41 11.65 

| 11.42 11.74 

: 11.36 11.67 

Mittel: 11.39 Mittel: 11.70 

umgerechnet: 11.42. umgerechnet: 11.72. 

VII. NH, 1.106 n. VIII. NH, 1.086 n. 

Pp Pp 

14.68 14.36 

14.59 14.49 

14.55 14.50 

Die Werte von Versuchsreihe VII 14.39 

wurden, weil mit Unsicherheit behaftet, 14.53 


zur Berechnung nicht mitbenutzt. Mittel: 14.45 


umgerechnet: 14.73 


IX. NH, 1.087 n. + CON,H, 1 n. X. NH, 1.095 n. + CON,H, 1.5 n. 
P P 
15.13 15.63 
15.15 15.46 
15.16 15.68 
15.16 15.57 
Mittel: 15.15 Mittel: 15.58 
umgerechnet: 15.42. umgerechnet: 15.74. 


XI. NH, 1.091 n. + CON,H, 1.5n. 


P 
15.39 


15.54 
15.54 
15.49 








ee RA ie 







Mittel: 15.49 
umgerechnet: 15.73. 







In den beiden folgenden, zusammenfassenden Tabellen bezeichnen 
‘ie Indices von p bezw. 4 die molekulare Konzentration des Harn- 
stoffs in den betreffenden Lésungen. Unter n befinden sich die 
NH,-Titer. In Kolumne IV und VI der Dampfdrucktabelle befinden 
ich in Prozent ausgedriickt die Erhéhungen, die der Wert von p, durch 







den Harnstoffzusatz erfahrt, analog in Kol. IV u. VI der Tabelle 
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iiber 2! der Riickgang von A,. 
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Fig. 2. 


I. Il. 
nt Po 
0.558 7.09 
0.820 10.81 
1.106 14.73 


Kurven der Dampfdrucke. 


III. lV. V. 

Pio 100 (P,o—Po)/Po = Pars 
.o4 + 6.4 7.76 
11.42 5.6 11.72 
15.42 4.7 15.738 


-1 


' Die Werte sind durch 10* zu dividieren. 


VL. 
100 (P, 5—~ Po) I 
+9.5 
8.4 
6.8 
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lV. VI. 
n h, As LOO (Ay 9 — Ay) Ay Aang 100 (A, 5 Ay) Ay 





0.553 826 147 — O06 712 —13.8 
0.820 967 863 —10.8 815 —15.8 
1.106 1081 957 —11.5 913 —15.5 
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Fig. 3. Kurve der Leitfihigkeiten. 


Wie die erste Tabelle zeigt, herrscht angeniherte Proportionalitit 
zwischen der vom Harnstoff bewirkten Dampfdruckerhéhung und 
seiner Konzentration. 

Die nichsten Tabellen enthalten die spezifischen Gewichte (s) 
der untersuchten Lésungen, die in 11 Lésung enthaltenen Wasser- 






mengen (W), in Mol ausgedriickt, sowie die Molenbriiche’ “e ~~, 
Der Harnstofigehalt der Lésungen ist wieder durch Indices aus- 






gedriickt. 










Tabelle iiber s. 





I. Il. Il. IV. 
n So S19 81.5 
0.553 0.996 1.012 1.019 
0.820 0.994 1.010 1.017 
1.106 0.992 1.007 1.015 
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Die Werte von Kolumne II sind nach Lunege und Wrerntk 
Tabelle im Chemikerkalender) angegeben. 





‘ n bedeutet die Mole gelésten Stoffes, N die vorhandenen Mole Lésungs- 






mittel. Der Ausdruck od 
mittel. Der Ausdrue Won 
Vergl. Ostwatp, Grundrifs, 5, 201 u. 321. 


~ hat die Bedeutung der relativen Dampfdruck- 






rniedrigung. 
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k +99 


k+ 99 
k+96.1 7 
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Tabelle iiber W. 


0.010 
0.015 
0.020 


reines Wasser 
Il. 

[H, 0), 

99.0 


98.5 
98.0 


k + |H,0}, 


K+ [H,0), Z: 


k + [H,0], 


k + [H,0},. f 


0.300 


0.473 


I. LI. 
W, Wi. 
54.83 52.39 
54.45 52.00 
54.05 51.56 
‘Tabelle Wea’ 

Il. 
ia 

N+ n/ 6 Gees Nii 0 

0.029 

0.034 

0.039 


III. 


'H,O)};.o 
97.1 
96.6 
96.1 
Kir jede Ammoniakkonzentration gelten 

Gleichungen: 

2. 

_ h, Pi-0 
2. 

Ay. Po 


2 
A, *P).5 
A1.5° "Po 


So erhalten wir die folgenden 6 Gleichungen: 


Ausrechnung der Gleichungen: 
(826)? x 7.54 
k+97.1 9 (747)? x 7.09 — 
“ee 99 — 97.1 x 1.300 “e 


(826)? x 7.76 
(712)? x 7.09 
, — 99 — 96.1 x 1.473 


= 1.473 





IV. 
Wis 
51.11 
50.72 
50.33 


IV. 


+) 
N+ 1) 1.5 


0.039 
0.044 
0.049 


Tabelle der aktiven Massen des Wassers ((H,0]), bezogen auf 
100. 


IV. 


(H,0}). 


96.1 
95.6 
95.1 


nun die folgenden 


1.300 Hi 








@ 
¥ 
—91.0 2 
* 
x 
ae 
i 


— 90.1 a 
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k 


Jo) 
DP 


967)? « 11.42 


eae mn 1.908 
k+96.6 (863)? x 10.81 
98.5 — 96.6 x 1.326 
a cre aS gi _— 
. ry QR7\2 ) 
* K+98.5  (967)° x 11.72 | 1.526 


k+95.6 (815)? * 10.81 — 
_ 98.5 — 95.6 x 1.526 


. “0.526 = tees 
7+ 98 81)? 5.42 
Duin BT eta ie Veet AOR i. te 
k + 96.1 (957)? x 14.73 
98 — 96.1 x 1.336 
k = == am 4 
0.336 _ 
b+ 9 081)? yt 
6. k + 8 _ (i bY, x 18.78 = 1.497 
k + 95.1 (913)° x 14.73 
98 — 95.1 1.49 
ty sas Sr Poh LO, 89.3 


0.497 


In der folgenden Tabelle der negativen Hydratationskonstanten- 
werte ist der Harnstoffgehalt der zwei Lésungen, deren p- und 
2-Werte zur Aufstellung der Bestimmungsgleichung fiir jeden ein- 
zelnen k-Wert kombiniert wurden, ausgedriickt durch die als Indices 
zu k gesetzten Quotienten. So bedeutet z. B. &,, , dafs die Glei- 


hs 
chung zur Berechnung von &k aufgestellt wurde mit Hilfe der zwei 
Gleichgewichtsgleichungen, welche fiir die harnstofffreie und die 


1.0 n. CON,H, enthaltende Lésung gelten. 





Tabelle. 
I. Il. III. 
n ko 10 O/ +5 









0.553 — 91.0 — 90.1 
0.820 — 90.8 — 90.1 
1.106 — 90.5 — 89.3 








sort 






atoms! 















Das Resultat der Berechnung ist ein fufserst merkwiirdiges. 
Wie die Werte der Tabelle zeigen, erhiilt man fiir & allerdings einen 
recht guten konstanten Wert. Die Abweichungen vom Mittelwert be- 
‘ragen im ungiinstigsten Falle etwas iiber 1°/,, im allgemeinen weniger als 


‘"/o: Der erhaltene Wert fiir & ist aber negativ, hat also chemisch 
4. anorg. Chem. XXVIII. - 
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betrachtet nicht den geringsten Sinn. Man kénnte daraus schliefsen. 
dals die aufgestellten Massenwirkungsgleichungen den _thatsichlic), 
stattfindenden chemischen Reaktionen nicht entsprechen. Die am 
nichsten legende Annahme der Bildung eines Monohydrats diirft 
sich also méglicherweise nicht mit den Thatsachen decken. Dals 
der fiir k gefundene negative Wert trotzdem konstant ist, ist Aufserst 
seltsam. Bemerkenswert ist, dafs die mit Beniitzung der an den in 
Bezug auf Harnstoff 1.5-normalen Lésungen gemachten Beobach- 
tungen berechneten Werte etwas niedriger sind, als die Werte, 
welche mit Hilfe der an den 1 Mol. Harnstoff enthaltenden Liésungen 
erhaltenen Resultate berechnet wurden. Ebenso scheint bei konstanter 
Harnstoffkonzentration mit steigendem Ammoniaktiter der Wert ab- 
zunehmen. Eine Deutung dieser héchst interessanten Resultate ist 
bisher nicht gelungen; doch zeigt die Konstanz der k-Werte, dals 
die zu Grunde liegenden Messungen exakt sind. Ein Versuch, unter 
Aufrechterhaltung der am Anfang aufgestellten Massenwirkungs- 
gleichung die Negativitiit der Konstante zu erklaren, bestinde in 
der Annahme einer Veriinderung der Wasserléslichkeit des Ammoniaks 
durch den Harnstofizusatz. In diesem Falle wire es natiirlich un- 
modglich, das Hydratationsgleichgewicht des Ammoniaks durch Varia- 
tion der aktiven Masse des Wassers mit Hilfe von Zusiitzen zu er- 
mitteln, zum mindesten so lange man nicht die Léslichkeitsinderung 
genau quantitativ kennt. Wie erinnerlich, war die zur Berechnung 
der Hydratationskonstante gewonnene Gleichung: 


H,O+ _ [NH,}?-NH,’ 
H,0' +k ~ (NH,’}-NH, 


durch Division zweier Gleichungen gewonnen worden und zwar 
lauteten dieselben: 


k + H,O e [NH,"] (I) 
ke — NH, 

k + H,O’ of [NH,”}? (11) 
k ca l.c. NH,’ 


Aus diesen Gleichungen heben sich 2 und ¢ weg. Andert sich 
nun die Léslichkeit, so bedeutet dies nichts anderes als dals sich 
der Wert der Henrykonstante / findert, etwa zu /’ wird. Dies hitte 
dann die Folge, dafs sich J bei Division der Gleichungen nicht fort- 
hebt; die durch Division erhaltene Gleichung wiirde vielmehr lauten: 
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k + H,O i =[NH }-NH = Ay 
k + H,O’ , -[NE)NH, Vp 
Da k einen positiven Wert haben muls, so mufs dieser zwischen 
0 und oo liegen. Ist k = co, dann wird der Bruch: 
k+ H,O l L? +p 
—=1i, also — = —.—. 
k+ H,O l A“-p 
Dies ist der eine extreme Fall, der andere ist der, dals k = 9 
ist, dann nimmt die Gleichung folgende Form an: 


bo Ap’. HO’ 
Sf  BapHO 


Das Verhiltnis giebt an, wieviel mal gréfser die Léslichkeit 


/ 


des Ammoniaks in reinem Wasser als in der betreffenden Harnstoff- 
ljsung ist, woraus sich ohne weiteres die Léslichkeitsverringerung 
ersehen lifst. Es wurden annihernde Werte fiir das Verhiltnis 
unter Zugrundelegung beider extremer Fille fiir jede Ammoniak- 
und Harnstoffkonzentration berechnet. Es ergiebt sich je ein oberer 
und ein unterer Wert des Verhiiltnisses. 

Die Werte mégen hier folgen und zwar in der Reihentfolge, dafs 
zuerst (1) die durch Kombination der 2 und p-Werte der harnstofffreien 
und der an Harnstoft normalen Lésung erhaltenen Werte, darauf (II) 
die durch Kombination der ersteren mit den Werten der an Harn- 
stoff 1.5-normalen Liésung berechneten Zahlen kommen. 


1. Ammoniak 0.553 normal: 


I. oberer Wert: 1.30, unterer 1.28, 
a Se 


2. Ammoniak 0.820 normal: 
I. oberer Wert: 1.32, unterer 1.30, 
i tales i! a 
3. Ammoniak 1.106 normal: 


I. oberer Wert: 1.34, unterer: 1.82, 
-_—- « a Fan a 1.46. 


Es wiirde demnach ein Mol Harnstoff eine Léslichkeitser- 
niedrigung von ca. 30°/,, 1.5 Mol Harnstoff von ca. 50°/, hervor- 
&* 
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rufen. Sollte eine solche Léslichkeitserniedrigung wirklich der Grund 
fir die Negativitat der Konstante sein, so wire es doch kaum méglich, 


/ 


durch Ermittelung des Verhiltnisses einen sicheren k- Wer 


: l e : 
festzustellen, denn wenn y um 1.5—3°/, schwankt, wandert der 


k-Wert von 0 bis oo. Bei der Unméglichkeit, Versuchsfehler aus- 
zuschalten, dirfte also eine Bestimmung von k auf diesem Wege 
ausgeschlossen sein. Wenn / beeinflufst wird, wire aufserdem nicht 
ausgeschlossen, dafs auch die scheinbare Dissoziationskonstante ¢ der 
Veriinderung durch Harnstoffzusatz unterliegt. Es miilste also ¢ in 
harnstoffhaltigen Lésungen bestimmt werden, und dies wiirde zuvor 
erfordern, dals die fir die Berechnung von w, notwendigen Wande- 
rungsgeschwindigkeiten in Harnstofflésung ermittelt wiirden. 

Ks scheint mir iibrigens eine so tiefgreifende Verinderung des 
Mediums durch einen so indifferenten Stoff wie Harnstoff nicht sehr 
wahrscheinlich. Nach Hanrzscu? hat selbst starker Harnstoffzusatz 
aut die Leitfihigkeit von Salzlésungen nur minimalen Einflufs, und 
gerade die Leitfiihigkeit, diese gegen physikalische Verainderungen 
so empfindlich reagierende Gréfse, wiirde doch wohl zuerst durch so 
starke Veriinderung des Mediums in Mitleidenschaft gezogen werden. 
Ist die Annahme einer Léslichkeitsverringerung zutreffend, so wiirden 
die beobachteten Phiinomene ein Seitenstiick bilden zu den zuletzt 
von Rorumunp® beiSalzzusatz beobachteten Léslichkeitserniedrigungen. 
Allerdings kann man zur Erklirung der von Rorumunpn beobachteten 
lerscheinungen den Einflufs der Elektrostriktion durch die Ionen der 
Salze zur Erklirung heranziehen, was fiir den elektroneutralen Harn- 
stoff nicht zutriife. Jedoch ist die Natur dieser Léslichkeitsbeein- 
tlussungen noch so wenig aufgeklirt, dafs sehr wohl ein gemein- 
sames Phiinomen vorliegen kann, wie von ABEGG? angedeutet ist. 

Die vorstehenden Untersuchungen des Hydratationsgleichge- 
wichtes des Ammoniaks zeigen, wie aufserordentlich kompliziert das 
Problem ist. Ohne genauere Kenntnis des Eintlusses, den das Wesen 
des Mediums auf Reaktionen wie die betrachtete hat, ist es nicht 
modglich, auf dem soeben eingeschlagenen Wege zu einer eindeutigen, 
exakten Lésung zu kommen. 


' Hanrzsen, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 332. 
* Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 401. 
’ Zeitschr. Elektrochem. 7 (1901), 678. 
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Il. Teil. Die Leitfahigkeit wasseriger Ammoniaklésungen. 


Entsprechend der grofsen Wichtigkeit des Ammoniaks als 
Fallungsreagens in der chemischen Analyse ist die Kenntnis der 
Dissoziations- oder Affinitiitskonstante desselben von grolser Be- 
deutung. Diese Gréfse ist der zahlenmiifsige Ausdruck der ,,Stirke“ 
einer Base und ist von bestimmendem Einflufs fiir die Gestaltung 
von Gleichgewichten, an denen die Base teilnimmt. 

Im Jahre 1894 hat Brepie! die elektrische Leitfihigkeit einer 
sehr grofsen Anzahl von Basen untersucht und ihre Affinitiitskon- 
stanten berechnet. Fiir das Ammoniak fand er den Wert 23-10%. 
BrepiGa hat nur sehr verdiinnte Ammoniaklésungen untersucht. Es 
schien von Interesse, erstens diese Versuche unter vollkommener 
Ausschaltung der Fehler, die durch Zutritt der Kohlensiiure der 
Luft entstehen kénnen, zu wiederholen, andererseits die Leitfihigkeit 
héher konzentrierter Ammoniaklésungen zu untersuchen, wie dies 
an einigen Konzentrationen schon Kontrauscu” gethan. Zur Unter- 
suchung der niedrigen Konzentrationen bis 1.1 normal wurde ein 
sehr reines Priparat durch Destillation von gereinigtem Salmiak mit 
Kalk hergestellt, Kohlensiure von der Vorlage durch ein Natron- 
kalkrohr ferngehalten und als Vorlagefliissigkeit kohlensiiurefreies Leit- 
fihigkeitswasser beniitzt, welches auch zur Herstellung der Ver- 
diinnungen diente. Dasselbe wurde durch Durchsaugen von Luft, 
welche zur Befreiung von Kohlendioxyd ein langes Natronkalkrohr 
passiert hatte, durch destilliertes Wasser gewonnen. Die hoch- 
konzentrierten Lésungen wurden durch Destillation des im Handel 
betindichen Ammoniakpriparates iiber Kalk hergestellt. 

Um den Zutritt der Kohlensiure der Luft wihrend der Unter- 
suchung vollkommen auszuschliefsen, wurde ein besonderer Apparat 
konstruiert, wie ihn beistehende Fig. 4 zeigt. 


(S. Fig. 4, 8. 118.) 


Die Untersuchung der Leitfihigkeit geschah in dem Gefils A. 
Vasselbe war durch das Ansatzrohr ¢ verbunden mit dem Rohr 4g, 
welches bis auf den Boden des Kolbens LZ reichte. JL enthielt 
einen Vorrat von 200 ccm der zu untersuchenden Lésung und 
war, um ihn unmittelbar zur Herstellung der Verdiinnungen ver- 


' Brepie, Zettschr. phys. Chem. 13, 289. 
* Kontravuscn, Wied. Ann. 6, 1879. 
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wenden zu kénnen, am Halse mit einer Marke versehen. Aw 
zweckmissigsten erwies es sich, einen Mefskolben zu_ beniitzen. 
an den oben eine Erweiterung zur Aufnahme des doppelt durch- 
bohrten Gummistopfens mit den Rébren g und f angeblasen war, 
Vom Boden des Gefiilses A ging das Rohr } nach dem Gefifs s 
S war mit einer Saugpumpe verbunden. Zwischen S und der Pumpe 
befand sich ein 7-Stiick 7,, dessen seitlicher Ansatz mit dem An- 
satzrobr d des Gefalses 4 verbunden war. In die Schlauchverbindung 
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Fig. 4. 


war ein zweites T-Stiick 7, eingeschaltet, welches mit dem Natron- 
kalkrohr r und der mit Natronlauge gefiillten Waschflasche n in 
Verbindung stand. A war durch einen Gummistopfen geschlossen. 
durch welchen eine Tauchelektrode FE gefiihrt war. Um A mit der 
in L befindlichen Lésung zu fiillen, wurden die Quetschhihne /, 
und z geéffnet und die Saugpumpe in Thitigkeit gesetzt. Dann 
trat Lésung durch g und ¢ in 4. Die nach L durch f nachtretende 
Luft war durch die Natronlauge enthaltenden Waschflaschen .\ 
und V, und das Natronkalkrohr R von Kohlensiiure befreit, die m1! 


2 
destilliertem Wasser gefillte Waschtlasche W diente zur Zuriick- 
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haltung etwa mitgerissener Kalkstiiubchen. Sollte A entleert werden, 
so wurden h, und x geschlossen, dafiir die Quetschhihne h,, h, 
und h, gedffnet. Wurde jetzt gesaugt, so flofs die Lésung aus A 
durch 6 nach S ab. Durch n, r, T, und d trat von Kohlensiiure 
befreite Luft in den Apparat. A und ZL befanden sich in einem 
auf 25° temperierten Thermostaten, der mittels eines Wasserstrah|- 
cebliases durch Luftblasen geriihrt wurde. Die Messung der Leit- 
fihigkeiten geschah nach der iiblichen Wechselstrommethode von 
KOHLRAUSCH. 

Das Resultat der Messungen war ein fulfserst interessantes. 
Wie schon aus den von Konurauscu gefundenen Leitfihigkeitswerten 
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Fig. 5. Kurve der spez. Leitfiihigkeit von NH,-Loésungen. 


hervorgeht, besitzt das Ammoniak eine Konzentration maximalen 
Leitvermégens. Da die in folgenden tabellierten Untersuchungen 
in sehr kleinen Konzentrationsintervallen ausgefiihrt wurden, ist es 
méglich, mit ziemlicher Sicherheit die Konzentration von maximaler 
Leitfihigkeit zu bezeichnen. Dieselbe entspricht sehr nahe einer 
dreifach normalen Konzentration des Ammoniaks. 

Das Auftreten eines Punktes maximaler Leitfihigkeit findet 
sich bei zahlreichen Elektrolyten. Besonders deutlich tritt die Er- 
scheinung auf bei der Schwefelsiiure und bei der homologen Reihe 
der Fettsiuren. Diese Stoffe sind darin dem Ammoniak wohl ver- 
gleichbar, dafs sie gleich ihm in wasserfreiem Zustande fast voll- 
kommene Nichtelektrolyten sind. Wasserfreier Kisessig hat nur ein 
Leitvermégen von 4.10°, wasserfreie Buttersiure von 6.10%, 
wasserfreies fliissiges Ammoniak nach FrenzeL' von 14.10°. Die 
Gréfsenordnung der Eigenleitfaihigkeit ist also bei allen diesen Stoffen 
die gleiche minimale. Wir kénnen uns die Abnahme der Leitfihig- 


' Frenzet, Zeitschr. Elektrochem. 6 (1900). 


















keit beim Ansteigen der Konzentrationen iiber einen gewissen Punkt 
also gleichsam aus der Anreicherung der Lésung an Nichtelektrolyt 
erkliiren. Denn, wie aus Versuchen von ArrHENIvs? hervorgeht, setzey 
zahlreiche Nichtelektrolyte die Leitfihigkeit gleichzeitig anwesendey 
Klektrolyte herab. Vielleicht hingt dies mit einer Verminderung 
der Wanderungsgeschwindigkeit der lonen durch den Nichtelektro- 
lyten zusammen; letztere steht wahrscheinlich mit der inneren 
Reibung in Zusammenhang. Versuche verschiedener Autoren? zeigen, 
dafs Leitfihigkeitsabnahme und Zunahme der Viskositaét Hand in 
Hand miteinander gehen. Wenn wir der eben aufgestellten Hypo- 
these Berechtigung zuerkennen, so kénnen wir uns das Auftreten 
eines Punktes maximaler Leitfihigkeit beim Ammoniak so erkliren, 
dafs bis zu diesem Punkte das begiinstigende Moment der absoluten 
Zunahme der lonenkonzentration dem hemmenden Moment einer Ab- 
nahme der Wanderungsgeschwindigkeit entgegenwirkt, von diesem 
Punkte ab aber mit weiterem Zuriickgehen der Dissoziation das 
letztere iiberwiegt. 

Fiir die eben aufgestellte Hypothese spricht der Umstand, dats 
die innere Reibung des Wassers durch Auflésung von Ammoniak 
betriichtlich wiichst. Dieselbe wurde durch die Ausflufsgeschwindig- 
keit eines sick gleichbleibenden abgemessenen Volumens Fliissigkeit 
durch eine Kapillare bestimmt, nach der Methode von PorsEvILue. 
Die Form des Apparates war die von OstTwaLp angegebene.’ 
Wiihrend das reine Wasser in 450 Sekunden ausflofs, brauchte die 
1.09 normale Ammoniaklésung 464 Sekunden, die 7.93 normale 
Lisung 572 Sekunden. Bezeichnen wir daher die innere Reibung 
des Wassers mit 1, so kommt einer 1.09 normalen Ammoniak- 
ljsung die innere Reibung 1.03, einer 7.93 normalen die innere 
Reibung 1.27 zu, Jedes pro Liter geléste Mol. Ammoniak bedingt 
also anscheinend eine Zunahme der Viskositét um ca. 3°/,. 

Zur Erklirung des Auftretens maximaler Leitfihigkeiten dart 
man vielleicht noch eine Hypothese heranziehen. Fafst man die 
lonen oder wenigstens gewisse Ionen als hydratisiert auf, so erscheint 


' Arruenius, Zeitschr. phys. Chem. 9 (1892), 487. 
* G. Wiepemann, Logg. Ann. 99 (1856), 177. 
E. Wrepemann, Wied. Ann. 20 (1883), 537. 
Grorrtan, Pogg. Ann. 157 (1876), 130; 160 (1877), 238; Wied. Ann. S 
(1879), 529. 
R. Aseca, Zeitschr. phys. Chem. 11 (1893), 248 u. 264. 
* Ostwatp, Hand- und Hilfsbuch f. phys. chem. Messungen, 5. 195. 
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es plausibel, dafs der Grad der Hydratation dem Massenwirkungs- 
gesetz folgend, vom chemischen Potential des Wassers der betreffenden 
Lisung abhingt. Nun nimmt dieses proportional dem Dampfdruck 
mit steigender Konzentration der Lésung ab, es wird also in kon- 
zentrierten Lésungen die Hydratation der lonen, bezw. die Lonen- 


bildung zuriickgehen. - 
Jedenfalls erscheint es nicht mm 
ausgeschlossen, dafs neben anderen \ 


Faktoren auch der Riickgang der | 
aktiven Masse des Wassers beim | 
Auftreten von Maximumpunkten 
der Leitfihigkeitskurve eine Rolle 0; = \ 
spielt. | 
Entsprechend den Anomalien 
der Leitfahigkeit des Ammoniaks = 
stellten sich beim Berechnen der mi, 
Affinitatskonstante Abweichungen er 
ein; der Wert der Ostwaxp’schen 
Verdiinnungsfunktion 








A,* 


A (A,—Ay).V 


ergab sich namlich nicht konstant, sondern nahm mit steigender 
Konzentration stetig und stark ab, wie die Kurve veranschaulicht. 
interessant ist, dafs dieser anomale Gang der Konstante schon bei 
ziemlich verdiinnten Lésungen beginnt (zwischen 0.1 und 0.3-normal). 
Die ,,Konstante fallt von ca. 22.10 ° auf 0.23-10° bei einer 
etwa dreizehnfach normalen Lésung, geht also auf den hundertsten 
Teil ihres Betrages zuriick. Nachfolgende Tabelle enthalt die Werte 
der spezifischen Leitfihigkeiten (x) und der Verdiinnungsfunktion (4). 
Wie sie zeigt, leitet eine etwa dreizehnfach normale Ammoniak- 
lOsung nicht besser als eine etwa 0.1 bis 0.2fache. In der Kolumne 
1000 sind die Normalititen des Ammoniaks verzeichnet. 


(Siehe Tabelle, 5. 122.) 


Da das zu den Verdiinnungen beniitzte destillierte Wasser trotz 
der Entfernung der Kohlensiure noch die Leitfihigkeit 3.5-10 * besals, 
aiso ziemlich mangelhaft war, so diirfte bei den beiden verdiinntesten 
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1000 » 10* K 10° x 
0.0109 1.220 22.4 
0.0219 1.730 22.2 
0.0553 2.718 21.5 
0.1107 3.843 21.4 
0.3148 6.339 20.3 
0.541 7.882 19.1 
0.666 8.776 18.3 
0.817 9.510 17.6 
0.953 10.02 17.0 
1.081 10.57 16.3 
1.586 11.77 13.8 
2.190 12.70 11.6 
2.955 12.96 9.0 
8.521 12.91 7.46 
4.720 12.18 4.96 
7.930 8.703 1.51 
9.204 7.910 1.07 
12.89 4.323 0.23 


Lésungen der nicht in Rechnnng zu ziehende Eintlufs der Verun- 
reinigungen des Wassers schon ins Gewicht gefallen sein. Bei 
diesen sind also die A-Werte wohl etwas zu hoch ausgefallen. Von 
ca. 0.1 normal ab scheint sich der A-Wert asymptotisch der wahren 
Dissoziationskonstante zu nihern, deren Wert etwa bei 22.10 ° legen 
diirfte, also nur um eine Einheit kieiner ist, als der Breprie’sche. 
fiir die Berechnung der Konstante wurde, um einen direkten Ver- 
gleich des gefundenen Wertes mit den Brepie’schen zu erméglichen, 
der von diesem Autor beniitzte Wert fiir A, (252) verwendet. 

Seit Veréffentlichung der Brepie’schen Arbeit ist die Wan- 
derungsgeschwindigkeit des Hydroxylions neu bestimmt worden. Der 
getundene Wert ist gréfser als der von Brepie beniitzte. Legt man 
diesen, bei ,,kont~Rausca und Hox.porn, Leitvermégen der Elek- 
trolyte* (S. 200) fiir 18° angegebenen Wert zu Grunde, so berechnet 
sich fir «, des Ammoniumhydroxyds bei 25° der Wert 271. Mit 
Beniitzung dieses Wertes ergiebt sich, wenn man den Beginn kon- 
stanter A-Werte bei 0.1 normal ansetzt, als Konstante 18.5-10 °. 
Dieser Wert stimmt gut iiberein mit dem von Hanrzscu und Davipson 
berechneten! (18.10 °°). Setzt man den Beginn konstanter A-Werte 
erst bei 0.02 normal an, so ergiibe sich als Konstante 19.3-10 °. 
Der Wert 19.10 ° diirfte also’ einstweilen als der wahrscheinlichste 
zu betrachten sein. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 1633. 
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Zur Erklirung des anomalen Ganges der Werte der Disso- 
ziationskonstante war die Méglichkeit einer Komplexbildung zu 
erwigen. Durch eine solche wiirde nimlich die Zahl der in der 
Volumeneinheit gelésten Molekeln eine kleinere werden als sich 
durch Titration ergiebt, denn bei der Titration wiirde sich ein 
Komplex etwa von der Form [NH,.NH,]’, wie 2 Mol verhalten, 
indem er durch Stérung seines Gleichgewichtes zerfallt. Nun wiirde 
man aber auf diese zu grofse, durch Titration bestimmte Normalitit 
den Dissoziationsgrad, den wir zur Berechnung des K-Wertes ver- 
wenden, beziehen. Dieser und somit der A-Wert wiirden zu klein 
erscheinen und dies um somehr, je weiter die Komplexbildung fort- 
schreitet. Dieses Fortschreiten wiirde natiirlich durch ein Steigen 
der Konzentration begiinstigt werden. Die Annahme einer solchen 
Komplexbildung war von vornherein nichts Unwahrscheinliches, da 
direkte Additionsprodukte von Ammoniak an Ammonsalze isoliert 
worden sind. Zur Entscheidung der Komplexfrage wurden kryosko- 
pische Versuche angestellt, im Falle der Existenz von Komplexen 
mulsten die beobachteten Depressionen kleiner als berechnet aus- 
fallen. Die beobachteten Gefrierpunktserniedrigungen sprachen aber 
gegen die Existenz von Komplexen. Eine Liésung, fiir welche sich 
aus der Titration mit Beriicksichtigung der elektrischen Dissoziation 
eine Molekelzahl von 1.09 pro Liter ergab, zeigte die Depression 2.17”. 
Daraus berechnet sich eine Normalitit von 1.11. Ebenso zeigte 
eine der Titration u.s.w. zufolge 2.08-normale Lésung eine Depression 
von 4.31°, was einer Normalitit von 2.16 entspricht. Die gefundenen 
Werte stimmen also mit den auf chemischem Wege gefundenen gut 
liberein. Ja, sie sind sogar etwas zu grols, statt zu klein, wie 
erwartet. Dies riihrt wohl davon her, dals die Gesetze verdiinnter 
Lisungen fir die untersuchten Konzentrationen schon nicht mehr 
streng giiltig sind. Vielleicht ist die Erscheinung auch daraut 
zuriickzufithren, dafs der sich hydratisierende Anteil des Ammoniaks 
mehr Wasser bindet, als der Formel eines Monohydrates entspricht. 

Um ein gréfseres additionsfihiges Material zu verwenden, als 
es die wenigen Ammoniumionen der Ammoniaklésung bieten, wurde 
ein Gemisch von Salmiak und Ammoniak untersucht. Da nach dem 
Massenwirkungsgesetz ein Komplex von der Formel {NH,-n NH,} 
sich proportional dem Produkt Cyy, * Cyn, (Crug = Konzentration 
der Ammoniumionen, Cyy, = Konzentration des Ammoniaks) bilden 
miifste, so hitte bei der grossen Anreicherung der Lésung an Am- 
moniumionen durch den Zusatz von Salmiak die Komplexbildung 
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eine sehr bedeutende sein miissen. Aber auch hier war das Resultat 
der Gefrierpunktsbestimmung ein negatives. Eine in Bezug aut 
Salmiak 0.455-normale und in Bezug auf Ammoniak 1.657- normale 
Lésung, deren spezifisches Gewicht 1.005 betrug, ergab die Depres- 
sion 5.0°, was einer Molekelzahl von 2.59 entspricht. Zufolge der 
Titration des Ammoniaks und unter Beriicksichtigung der Disso- 
ziation des Salmiaks hitte sich 2.50 ergeben miissen. Die vor- 
stehenden kryoskopischen Versuche diirften fiir die Nichtexistenz 
von Komplexen beweisend sein, dadurch wird auch der Erklirungs- 
versuch hinfallig, welchen Gaus! zur Deutung der abnormen Tensions- 
erniedrigung des Ammoniaks durch einbasische Ammionsalze macht. 
welche er selbst, wie auch schon Hanrzsch und SEBALDT beob- 
achtet hat. 

Ks wurde nunmehr versucht, fiir den oben autgestellten 
Krklirungsversuch der Anomalien der Verdiinnungsfunktion aus 
einer Veriinderung der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen durch 
Ammoniak einen Beweis zu erbringen. Liegt eine solche vor, dann 
miissen beliebige gegen Ammoniak chemisch indifferente Elektrolyte 
in ammoniakalischem Medium eine geringere Leitfahigkeit als in 
reinem Wasser zeigen. Voraussetzung fiir die Beweiskraft dieser 
Erscheinung ist allerdings, dafs der Dissoziationsgrad des betreffenden 
Salzes in wiisserigem Ammoniak der gleiche wie in Wasser ist. 
Denn nur dann kann eine Hemmung der Wanderungsgeschwindigkeit 
der lonen des Salzes als alleiniger Grund der Leitfahigkeitsabnahme 
angesehen werden. Lifst sich ein Kinflufs des Ammoniaks bei den 
Salzen der Alkalien nachweisen, so erscheint es zulissig, auch eine 
verlangsamende Wirkung des Ammoniaks auf seine lonen anzu- 
nehmen, zumal, wie schon in der Einleitung betont, die Verwandt- 
schaft des Ammoniums mit den Alkalikationen eine aufserordentlich 
grolse ist. 

Ks wurden also Versuche iiber die Leitfihigkeit von Alkali- 
salzen in verschieden konzentrierten Ammoniaklésungen angestellt. 
Als Vorversuch wurde eine Bestimmung des Dissoziationsgrades 
einer 0.02 normalen NaCl-Lésung in reinem Wasser und in 0.991 
normalem Ammoniak auf kryoskopischem Wege vorgenommen. 
Dieselbe ergab, dafs eine mefsbare Zuriickdringung der Dissoziation 
durch das Ammoniak nicht stattfindet. Zu den Beeinflussungs- 
versuchen wurde, da grélsere Genauigkeit nicht erforderlich schien, 


1 W. Gavs, l. c. 
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das gewOhnliche kaufliche Ammoniak verwendet. Die Salze wurden 
in ca. 0.1 oder ca. 0.02 normaler Konzentration untersucht, bei 
manchen Salzen wurden beide Konzentrationen gemessen. Der 
Gehalt der untersuchten Liésungen an Ammoniak stieg bis zu aulser- 
ordentlich hohen Konzentrationen. Die Schiliisse, die sich aus den 
angestellten Versuchen ziehen lassen, sind natiirlich mehr qualitativer 
als quantitativer Natur, da selbst die schwiicheren der untersuchten 
Lisungen schon relativ hoch konzentriert sind und unsere Kennt- 
nisse iiber das Wesen konzentrierter Lésungen noch ziemlich unvoll- 
kommene sind. 

Die folgenden Tabellen geben einige mit anorganischen Salzen 
angestellte Versuchsreihen wieder. Die erste Kolumne enthilt die 
Normalitit » des Ammoniaks, die zweite die beobachteten spezi- 
fischen Leitfihigkeiten x, der Gemische, die dritte x,—x,=xy, die 
des Salzes allein, wie sie sich aus der vorigen durch Abzug der Leit- 
fihigkeit x4 (s.S. 122) des in der Lésung vorhandenen Ammoniaks er- 
geben. Es wird dabei die Annahme gemacht, dafs das Ammoniak seiner- 
seits durch das Salz nicht beeinflufst wird, sondern seine unverinderte 
Leitfahigkeit behalt, dafs demnach nur die Leitfihigkeit des Salzes 
verringert wird. Bei den geringen angewandten Salzkonzentrationen 
diirfte, da chemische Reaktionen in den untersuchten Systemen 
nicht gut denkbar sind, diese Annahme der Wahrheit sehr nahe 
kommen. Die vierte Kolumne enthilt die Gréfse der Leitfihigkeits- 
abnahme A xg, die fiinfte 100 4x/xy endlich die Abnahme der Leittihig- 
keit in Prozent, die durch 1 Mol Ammoniak hervorgerufen wird und die 
sich aus der beobachteten prozentischen Abnahme durch Division 
mit dem Ammoniaktiter ergiebt. Die grolse Konstanz der Zahlen 
in dieser Kolumne zeigt, dafs die Leitfahigkeitsverminderung eine 
lineare Funktion des Ammoniaktiters ist. 

Aus den iiber die innere Reibung von Ammoniaklésungen 
angestellten Versuchen scheint dieselbe Abhingigkeit vom Ammoniak- 
titer hervorzugehen. Auch stimmen die Gréfsenordnung der pro- 
zentischen Zunahme der inneren Reibung einer Lésung durch 1 Mol 
Ammoniak und die der prozentischen Beeinflussung der Leitfihigkeit 
indifferenter Salze angenihert iiberein. Die Annahme eines Zu- 
sammenhanges zwischen der leitfihigkeitsherabsetzenden und der 
viskositiitserh6henden Wirkung des Ammoniaks wird daher noch 
wahrscheinlicher. 

(Siehe Tabellen, S. 126). 


Das in den nachstehenden 6 Tabellen niederlegte Material zeigt: 
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n Ke x8 Axs 100 Axs n-x 


Tabelle I. Elektrolyt: 0.1 n. NaCl. 


























_ 0.010774 0.010774 — — 

2.11 0.011446 0.010186 0.000588 2.6 

4.39 0.010793 0.009553 0.001221 2.6) 2.5° 
6.99 0.009946 0.008946 0.001828 2.4 
11.73 0.008496 0.007951 0.002823 2.2 | 

Tabelle Il. Elektrolyt: 0.02 n. NaCl. 

- 0.002353 0.002353 — — 

0.991 0.003316 0.002291 0.000062 2.7 

2.64 0.003473 0.002181 0.000172 2.8 

4.01 0.003379 0.002114 0.000239 2.5 2.6 °/, 
4.64 0.003305 0.002082 0.000271 2. 

6.00 0.003095 0.001995 0.000358 2.5 
11.12 0.002348 0.001745 0.000608 2.3 

Tabelle III. Elektrolyt: 0.1 mn. KNOQ,. 
0.011963 0.011963 _ _ 

0.987 0.012731 0.011711 0.000252 2.1 

1.89 0.012686 0.011446 0.000517 2.3 

3.13 0.012427 0.011127 0.000836 2.2 2.2%), 
4.63 0.011984 0.010712 0.001251 2.3 

6.61 0.011210 0.010170 0.001793 2.3 

8.40 0.010608 0.009758 0.002205 2.2 

9.72 0.010185 0.009440 0.002517 2.2 

10- 
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n Ke xS Axs 100 Axs /n-x 
Tabelle IV. Elektrolyt: 0.02 n. KNOQ,. 
_ 0.002603 0.002603 — — 
2.06 0.003711 0.002456 0.000147 2.8 
4.45 0.003560 0.002325 0.000278 2.4 2.3 °/, 
8.78 0.002924 0.002104 0.000499 2.2 
11.75 0.002535 0.001990 0.000613 2.0 
Tabelle V. Elektrolyt: Na,SO,.10aq. 0.0218 Molekular normal. 
-- 0.004092 0.004092 _— _ 
1.019 0.005024 0.003989 0.000103 2.5 
3.21 0.005065 0.003770 0.000322 2.5 2 60 
6.44 0.004460 0.008405 0.000687 2.6 : 
9.59 0.003778 0.003028 0.001069 2.7 
12.1 0.003316 0.002806 0.001256 2.6 
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Fig. 8. Kurve fiir '/,, Na,SO,. 


1.047 
2.2 
5.13 
7.13 
9.68 





Tabelle VL. 


0.002023 
0.002971 
0.003152 
0.002894 
0.002582 
0.002187 
0.001893 


Elektrolyt: 0.0199 n. LiCl. 


0.002023 
0.001926 
0.001877 
0.001709 
0.001597 
0.001437 
0.001383 


0.000097 
0.000146 
0.000314 
0.000426 
0.000586 
0.000640 





4.6 (7) 
8.2 
3.0 8.1%, 
3.0 | 

3.0 
2.6 (7) 
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1. dafs Ammoniakzusatz die Leitfahigkeit wisseriger Salz- 
ldsungen erniedrigt; 

2. dafs diese Erniedrigung in einfachen, durch keinerlei Kom- 
plikation gestérten Fillen nahezu vollkommen linear verliuft, und 
zwar eutspricht jedem pro Liter gelésten Mol Ammoniak ein Riick- 
gang der Leitfiihigkeit von 2—3°/,, je nach der Natur des beeinflufsten 
Salzes. Die Gréfse der Beeintlussung ist aber nur in sehr geringem 
Grade von der chemischen Natur des untersuchten Salzes abhiingig. 
Die stiirkere Beeinflussung des Li-Salzes kénnte zu dem Schluls 
veranlassen, dafs eine Stufenleiter der Beeinflussung existiert, die 
mit der Stirke oder der Wanderungsgeschwindigkeit des beeintlufsten 
lons zusammenhiingt. Am wenigsten wird das sehr starke und 
schnell wandernde Kaliumion beeinflufst, etwas mehr das ein wenig 
schwiichere und langsamere Na’, am meisten das bedeutend lang- 
samere und schwiichere Li’; 

8. dafs die Erniedrigung unabhingig ist von dar Konzentration 
des Salzes, indem die Gréfsenordnung derselben bei 0.1 und 0.2 
normalen Lésungen gleich ist; 

!. dafs die Wertigkeit des Anions auf das Phinomen ohne 
melsbaren Einflufs ist (vergl. Tabelle V). Das Verhalten mehr- 
wertiger Kationen wurde nicht untersucht, da dieselben als schwichere 
lonen mehr oder weniger zu NH,-Komplexbildungen neigen. 

Bemerkenswert ist, dafs die Abweichungen von Kolumne IV in 
Tab. IV vom linearen Gange gesetzmilsiger Art zu sein scheinen. 
Doch ist diese Erscheinung wegen der geringen Griéfse der Ab- 
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weichung praktisch belanglos. Aufser den vorstehenden Salzen 
wurden noch Chlorammonium und mehrere organische Aminchlor- 


hydrate untersucht; dieselben zeigen ein héchst interessantes abnormes 
Verhalten. Sie sind deshalb fiir den Beweis der oben aufgestellten 
Hypothese nicht heranzuziehen, weshalb sie weiter unten besonders 
abgehandelt werden sollen. 

Die vorstehende Untersuchung der Leitfiihigkeit von Salzen 
im ammoniakalischen Medium berechtigt dazu, den verzégernden 
Kintluls des Ammoniaks auf die Wanderungsgeschwindigkeit von 
lonen als bewiesen zu betrachten. 

Auch durch eine thermodynamische Betrachtung! lifst sich 
zeigen, dafs die Wanderungsgeschwindigkeit der lonen des Ammo- 
niumhydroxyds nicht konstant ist. Stellt man sich zwei Ammoniak- 
ljsungen vor, welche beide gleichen Wasserdampfdruck, also gleiche 
aktive Masse des Wassers besitzen, so ist diese Bedingung gekniipft 
an das Vorhandensein gleicher Konzentration geléster Moiekeln in 
beiden. Wihrend aber die eine Lésung nur Ammoniak gelést 
enthalte, sei in der anderen ein Teil des Ammoniaks durch indifferente 
Harnstoffmolekeln ersetzt. In der harnstofffreien Lésung betrage 
die Ammoniaktension p, in der harnstoffhaltigen p’, ebenso sei die 
lonenkonzentration in der harnstofffreien Lésung c¢, in der harnstoff- 
haltigen c’. Jetzt kénnen wir auf zwei Wegen in isothermer und um- 
kehrbarer Weise Ammoniak von der einen in die andere Lésung 
transportieren. In beiden Fallen muls die gleiche (maximale) Arbeit 
gewonnen werden. Der eine Weg ist der Transport von NH,OH 
in Gestalt von Ionen auf osmotischem Wege. Unter der Voraus- 
setzung, dafs nur Konzentrationsarbeit dabei geleistet wird, d. h. 
nur die Volumenenergie ins Spiel kommt, die lonen also in beiden 
Lisungen keine Differenz der freien Energie haben, ist der Aus- 
druck der dabei gewonnenen maximalen Arbeit 2R7T In =. 

Der andere Weg ist die isotherme und reversible Uberfiihrung 
des NH,OH durch Destillation von 1NH, und 1H,O. In diesem 
p 


: a 
Die Uberfiihrung des H,O verliuft niimlich wegen der Gleich- 


ueit des Wasserdampfdruckes beider Lésungen arbeitslos. Durch 


Halle ist die maximale Arbeit RT In 


' Die Anregung zu derselben gab mir Herr Prof. Bop.inper in Braun- 


schweig, dem ich dafiir bestens danke. 
4. anorg. Chem. XX VIIL 
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Gleichsetzen der beiden Arbeitsgréfsen erhalten wir jetzt die folgende 


Gleichung: 
Cc 
2RT ln = RT In 2 
Cc P 
be 3 p 
i ee p 
oder 
2 2 “9% l 
OPS. a { ali a k) 
pp P 


Das Resultat der Betrachtung also ist, dals das Quadrat des 
(Juotienten der lonenkonzentrationen gleich sein mufs dem Quotienten 
der Ammoniaktensionen der in Betracht gezogenen Lésungen. Ist 
nun die Wanderungsgeschwindigkeit der lonen des Ammonium- 
hydroxyds eine konstante in verschiedenen Konzentrationen, so ist 
es gestattet, in der Leitfihigkeit ein exaktes Mafs der Ionenkon- 


zentrationen zu erblicken, also x fiir ¢ einzusetzen. Dann muls bei 
2 


" see 
allen untersuchten Liésungen der Wert ein konstanter sein. 
he . 
Zur Priifung der Formel =k mégen 3 Lésungen verglichen 


P 
werden. Alle 3 enthalten 1.8 Mol. gelésten Stoffes pro Liter. Die 


erste Lésung (1) ist eine 1.8 normale reine Ammoniaklésung, die 
zweite (Ll) eine 0.8 norm. Ammoniaklésung, welcher pro Liter 1 Mol 
Harnstoff zugesetzt ist, die dritte (IIL) endlich ist eine pro Liter 0.3 Mo! 
Ammoniak und 1.5 Mol Harnstoff enthaltende Lésung. Der Wert fiir p 
der Horizontalreihe I der Tabelle wurde aus Versuchen von Gavus* 
interpoliert, die Werte der Kolumne 3 wurden durch Extrapolation 
aus den auf S. 19 und 20 gezeichneten Kurven gewonnen. 


Tabelle. 
p x+10* x" i 
I. 25.2 12.1 147 5.83 
Il, 11.1 8.53 72.7 6.55 
Il. 4.2 6.1 37.2 8.75 


Wie die Zahlen unmittelbar lehren, besteht keine Konstanz des 
2 


; x : . . 
Quotienten , es kann also die gemachte Voraussetzung, dals dic 
P 


' Die gleiche Beziehung lifst sich auch aus dem Massenwirkungsgesetz 
bei Konstantsetzung einer Konzentration ableiten. 
* W. Gaus, Inaug.-Dissertation, 5. 42. 
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Leitfihigkeit ein Mafs der lonenkonzentration ist, nicht zutreffen. 


Damit diirfte bewiesen sein, dafs die Wanderungsgeschwindigkeit 
der lonen des Ammoniaks inkonstant ist. Auch geht aus den Zahlen 
hervor, dafs die lonenbeweglichkeit mit steigender Ammoniakkon- 
zentration geringer wird, da der Quotient abnimmt. 

Analoge Betrachtungen lassen sich auch fiir verschiedene Am- 
moniaklésungen von gleicher Ammoniaktension und variierendem 
chemischen Potential des Wassers anstellen. Schneiden wir in dem 
Kurvensystem der Dampfdrucke die Dampfdrucklinien durch eine 
Parallele zur Abscisse, so trifft sie auf den Linien Punkte gleicher 
Ammoniaktension, aber von verschiedenem Wasserdampfdruck. Dieser 
letztere wird von 1 Mol gelésten Stoffes um ungefahr 1.8°/, 
Vergleichen wir beispielsweise 3 Liésungen von der Ammoniaktension 
14 mm Hg, so betrigt der Titer der harnstofffreien Lésung (1) 
1.055 normal, derjenige der an Harnstoff normalen (II) 1.007, der 
einer an Harnstoff 1.5 normalen (III) 0.985. Der Wasserdampf- 
druck w ist also, wenn wir den Dampfdruck des reinen Wassers 
gleich 100 setzen, fiir [= 98, I] = 96.4, fiir Hl = 95.5. Die 
folgende Tabelle giebt unter N die Normalitiit des Harnstoffs, » die 
des Ammoniaks, unter x die Leitfihigkeiten, unter w die Wasser- 
dampfdrucke an. 


erniedrigt. 


Tabelle (p = 14 mm Hg). 


N n x-10* x? w 
— 1.055 10.60 112.3 98 
1.0 1.007 9.23 85.3 96.4 
1.5 0.985 8.70 73.6 95.5 


Wieder lifst sich durch eine der vorhergehenden vollkommen 
analoge Betrachtung thermodynamischer Natur eine Folgerung ab- 


leiten, nimlich, dafs bei konstanter Wanderungsgeschwindigkeit der 
2 


x ' 
lonen =k sein muffs. Bei dem zur Ableitung dieser Folgerung 
w 


konstruierten Kreisprozefs ist die osmotische Uberfiihrung von Am- 
moniumhydroxyd dieselbe wie vorhin. Die Uberfihrung durch 
Vestillation verlauft hier so, dafs der Transport von Ammoniak, 
wie vorhin der Transport des Wassers bei konstanter Wassertension, 
wegen der konstanten Ammoniaktension arbeitslos verliuft, dals 


dagegen dem Transport des Wassers eine Arbeit von RT In 


Ww 





g* 
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: | | x | 
entspricht. Die Ableitung von = k erfolgt dann aus der Gleichung 
w 

ryy C 4 w 
2RT In, = RT ln —,; obne weitere Berechnung geht aus dey 


a iw 
9 


Zahlen der Tabelle die Inkonstanz von hervor, indem die Zihler- 


w 
werte (x*) von Lisung zu Liésung um 15—25°/, variieren, wihrend 
die Nennerwerte nur um 2—3°/, abnehmen. Das Resultat spricht 
also wieder gegen die Konstanz der Wanderungsgeschwindigkeit der 
lonen des Ammoniumhydroxyds. 


Leitfahigkeit von Chlorammonium und Chlorhydraten organischer 
Amine in ammoniakalischem Medium. 


Ks war naheliegend, die Beeinflussung, welche die Leitfahigkeit 
von Chlorammonium durch Ammoniak erfahrt, zu messen. Bei 
diesem Salze war aufser der physikalischen Verzégerung der Ionen- 
wanderung auch noch die Zuriickdringung der Dissoziation durch 
isohydrische Beeinflussung in Rechnung zu ziehen. Der Verlauf 
der Beeintlussungskurve muiste daher ein ganz anderer sein, als bei 
den Alkalisalzen. Es war ausgeschlossen, dafs dieselbe linear verliet. 
In den folgenden T'abellen steht daher in letzter Reihe die Beeinflussung 
in Prozent durch das gesamte in der Lésung anwesende Ammoniak. 


n Ke x8 Axs 100 Axs/x 
Tabelle. Elektrolyt: 0.107 n. NH,Cl. 

- 0.01337 0.01337 <= —_ 
1.07 0.01341 0.01235 0.00138 10.1 
2.13 0.013806 O.OLLTY 0.00194 14.1 
3.20 0.01268 0.01138 0.00235 17.1 
4.27 0.012385 0.01110 0.00263 19.2 


-—--_+——_—-_+_— 


ANH, Cl | 
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n Xe xS Axs 100 Axs |x 
Tabelle. Elektrolyt: 0.02 n. NH,CL. 
— 0.002847 0.002847 o — 
1.34 0.003002 0.001962 0.000885 $1.1 
3.30 0.003026 0.00L7T31 0.001116 39.2 
6.47 0.002726 0.001671 0.001176 41.8 
9.64 0.002436 0.001686 0.001161 40.8 
12.18 0.002263 0.001753 0.001094 88.4 
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Die Berechnungen der x s-Werte der Tabellen wurden unter 
der — wohlgemerkt nicht zutreffenden — Voraussetzung gemacht, 
dafs das Ammoniak keinerlei isohydrische Beeinflussung erfilrt, 
sondern nur seinerseits hemmend auf die Leitfaihigkeit des Chlor- 
ammoniums wirkt. Die beiden héchsten Ammoniakkonzentrationen 
zeigen die héchst iiberraschende Thatsache, dafs der Riickgang der 
Salmiakleitfahigkeit wenigstens bei Beniitzung des hier angewendeten 
Berechnungsschemas einen Maximumpunkt besitzt, von dem an 
wieder die Leitfahigkeit steigt. Solche Maximumpunkte werden wir 
auch bei einigen der spiiter untersuchten Amine finden. Die Kurven 
fiir 0.1 und 0.2 normal sind natiirlich der verschiedenen isohydrischen 
Beeinflussung entsprechend verschieden gestaltet (vergl. die Kurven). 
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Von besonderem Interesse ist es, dafs es gelingt, durch Berech- 
nung der isohydrischen Beeinflussung die rein physikalische Kompo- 
nente der Leitfihigkeitsbeeinflussung zu isolieren und dafs diese yor 
der Gréfse der bei den Alkalisalzen gefundenen molekularen Beein- 
flussung ist. Allerdings ist diese Berechnung nur bei verdiinnten 
Lésungen médglich. Hier hat die Theorie der Lésungen noch Geltung 
und die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes fiihrt zu einem 
Resultat. Die Gréfse der physikalischen Leitfihigkeitsbeeinflussung 
ist wie beim Salpeter, Kochsalz u. s. w. ca. 2.5°/). Nachfolgendes 
ist die Berechnung der isohydrischen Beeintlussung. 

Ks gilt die Massenwirkungsgleichung 


NH’,-OH’ = k(G — NH,,). 
Ist nun ¢, die lonenkonzentration, C die Konzentration des nicht 
inonisierten Ammoniaks, so lautet dann die Gleichung 
°C — k (C — C1). 
Figen wir jetzt ¢, NH*,-lonen aus Chlorammonium hinzu, so 
verschwinden durch Riickgang der Dissoziation des Ammoniaks 


xNH*,- und xOH’-lonen. 
Die Gleichung ist dann: 


(¢, —@+ ¢,)-(c, —2) = k(C —(e, — r) ) : 


Setzen wir (¢, — x) =y, so ist 
(cp ty) y= h(C—y) 
y?+(c, +khy—kC=0 


— ¢, k ¢. k\? 
yoo em St VaF*) gc 


os 


Nun verhalt sich die Leitfihigkeit des Ammoniaks L vor der 
isohydrischen Beeinflussung zu der nach erfolgter Beeinflussung sich 
einstellenden Leitfihigkeit / wie c, zu c, — a. 


Wir haben also die Leitfihigkeit des Ammoniaks, welche wir 
von der des Ammoniaksalmiakgemisches subtrahieren miissen, um 
die Leitfihigkeit des Salmiaks zu erhalten: | 
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Diese Berechnung ist ausfiihrbar, da & aus friiheren Untersuchungen 
bekannt ist. Fihren wir sie durch fiir das Gemisch von 0.02-norm. 
Chlorammonium und 1.034-n. Ammoniak, so erhalten wir / = 0.000228. 
Subtrahieren wir diesen Wert statt des Wertes L = 0.001040 von 
der Leitfahigkeit des Gemisches, so ergiebt sich fiir die Leitfihig- 


keit x; des Chlorammoniums der Wert 0.002774. Dieser Wert 
ist um 2.5°/, kleiner als die Leitfihigkeit des reinen Chlor- 
ammoniums ohne Zusitze. Damit ist sicher und direkt bewiesen, 
dafs das Ammoniumion durch Ammoniak in genau derselben Weise 
beeinflufst wird, wie die Alkalikationen. 


Untersuchung von Aminchlorhydrat-Ammoniak- 


gemischen. 
n te *S Axs 100 Axs/x 


Tabelle. Elektrolyt: 0.0204 n. Methylaminchlorhydrat. 


— 0.002567 0.002567 — — 
0.110 0.002777 0.002393 0.000174 6.8 
0.552 0.002966 0.002170 0.000897 15.5 
1.02 0.003039 0.002004 0.000563 21.9 

Tabelle. Elektrolyt: 0.0198 n. Dimethylaminchlorhydrat. 

— 0.002358 0.002358 _ —_ 
0.110 0.002599 0.002209 0.000241 10.2 
0.552 0.002851 0.002033 0.000325 13.8 
Tabelle. Elektrolyt: 0.0173 n. Trimethylaminchlorhydrat. 

— 0.001988 0.001988 ~_ _ 
0.111 0.002393 (?) 0.001947 0.000041 2.1 (?) 
0.55 0.002582 0.001728 0.000260 13.1 
1.03 0.002642 0.001602 0.000386 19.4 


Tabelle. Elektrolyt: 0.023 n. Tetramethylammoniumchlorid. 






— 0.002464 0.002464 — — 
1.03 0.003035 0.001997 0.000467 19.0 
2.19 0.003174 0.001904 0.000560 22.7 
4.52 0.003030 0.001800 0.000664 27.0 
6.37 0.002813 0.001748 0.000716 29.1 
9.26 0.002468 0.001683 0.000781 31.7 





0.002218 


0.001713 





0.000751 
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‘Tabelle. 


0.002067 


L.OLDS 0.002739 
Z.2U 0.002896 
4.48 0.002789 
6.38 0.002647 
9.42 0.002398 
12.06 0.002247 


Elektrolyt: 0.0207 
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0.002067 
0.0OLTO9 
0.001626 
0.001554 
0.001587 
0.001628 
0.001737 
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Tabelle. 


0.011580 


0.693 0.012155 
1.39 0.012155 
2.78 0.011968 
4.17 0.011633 
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Fig. 13. 
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n. Piperidinchlorhydrat (aus Piperidinbase und 
HCl hergestellt). 


17.1 


0.000358 

0.000441 21.3 
0.000513 24.8 
0.000480 23.2 
0.000439 21.2 
0.000330 16.0 
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0.00031 
0.00056 
0.00091 
0.00121 
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Elektrolyt: 0.105 n. Methylaminchlorhydrat. 


2.7 
4.9 
7.9 
10.4 








Fig. 14.  "'/;, Methylaminchlorhydrat. 
n Ke “8 Axs 100 Azs/x 
Tabelle. Elektrolyt: 0.099 n. Dimethylaminchlorhydrat. 

-— 0.01085 0.01085 — — 
0.693 0.01137 0.01048 0.000387 3.4 
1.39 0.01139 0.01026 0.00059 5.4 
2.78 0.01121 0.00991 0.00094 8.7 
4.17 0.01098 0.00971 0.00114 10.5 
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Fig. 15. */,, Dimethylaminchlorhydrat. 


Tabelle. Elektrolyt: 0.087 n. Trimethylaminchlorhydrat. 


0.693 0.01059 0.00970 

1.39 0.01065 0.00952 — ’ 
2.78 0.01044 0.00914 — 

4.17 0.01012 0.00885 : . 


(Durch ein nachtriglich nicht mehr zu kontrollierendes Versehen 
hat sich fiir die ammoniakfreie Lisung ein falscher Wert ergeben. 
Der Gang der Zahlen schliefst sich aber augenscheinlich dem be! 
den tibrigen 0.1-normalen an Aminchlorhydratlisungen gefundenen 
(range an.) 


Tabelle. Elektrolyt: 0.09 n. Piperidinchlorhydrat. 












* (Diese Bestimmung diirfte infolge CO,-Fehlers fehlerhaft sein.) 


— 0.00854 0.00854 _ 
0.693 0.00951 0.00863 = 
1.39 0.00951 0.00838 0.00016 1.9 
2.78 0.00948 0.00819 0.00035 4.1 
4.17 0.00931 0.00805 0.00049 5.7 
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Tabelle. Elektrolyt: 0.1036 n. Piperidinchlorhydrat (aus Piperidinbase und 
HCl hergestellt). 
— 0.00936 0.00936 os — 
0.878 0.01021 0.00923 0.00012 1.3 
2.23 0.01034 0.00907 0.00029 3.1 
4.56 0.00999 0 00877 0.00059 6.3 
6.49 0.00971 0.00866 0.00070 7.5 
7.39 0.00952 0.00856 0.00080 8.6 
10.43 0.00906 0.00839 0.00097 10.3 
Tabelle. Elektrolyt: 0.115 n. Tetramethylammoniumchlorid. 
— 0.01120 0.01120 — — 
0.991 0.01163 0.01061 0.00059 5.3 
2.14 0.01149 0.01022 0.00098 8.7 
4.51 0.01082 0.00958 0.00162 14.5 
9.00 0.00959 0.00879 0.00241 21.6 
11.84 0.00895 0.00842 0.00278 24.8 
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Wie das vorstehende Tabellenmaterial ergiebt, weicht das Ver- 
halten der Chlorhydrate der organischen Stickstoffbasen vollkommen 
von dem der anorganischen Salze ab, und nahert sich erheblich dem 
Verhalten von NH,Cl + NH,. 

Dies ist offenbar im wesentlichen daraus zu erkliren, dafs Am- 
moniak das Amin teilweise aus dem Salz verdriingt, und nun so- 
wohl freies Amin wie freies Ammoniak neben beider Salzen vorhanden 
sind und der isohydrischen Beeinflussung letzterer unterliegen. 

Auffallig ist nur die sehr starke Wirkung auf das Tetramethyl- 
ammoniumchlorid, welches nach der scheinbaren Stirke des Tetra- 
methyliums gegeniiber dem Ammonium annihernd dhnlich wie NaCl 
(s. S. 126) oder KNO, beeinflufst werden sollte. 

Die weitere Untersuchung dieser Einfliisse soll spiiter erfolgen. 
Hier darf als festgestellt gelten, dafs die Gegenwart des Ammoniaks 
in der That einen erheblich verzégernden Einflufs auf die Beweg- 
lichkeit von Ionen in wisseriger Lésung ausiibt. 





Zum Schlusse erfiille ich die angenehme Pilicht, Herrn Professor 
Asrce fir die Anregung zu der vorstehenden Arbeit und die iiberaus 
liebenswiirdige Unterstiitzung bei ihrer Ausfiihrung herzlich zu danken. 


Breslau, Physikalisch-chemische Abteilung des chemischen Universitiits- 
laboratorvwms. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1901. 
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Uber das Verhalten salzsaurer Metazinnsdurelésungen 
gegeniiber Schwefelwasserstoff. 


Von 


GUNNER JORGENSEN, Cand. pharm. 


Ks ist eine bekannte Sache, dafs Schwefelwasserstoff alles Zinn 
sowohl aus Zinnsiiure- als Metazinnsdéurelésungen ausfallt; wihrend 
aber die in den gemeinen Metallsalzlésungen durch Schwefelwasser- 
stoff entstandenen Niederschlige gewohnlich Sulfide in wasserhaltigem 
Zustande sind, bestehen die in Stannilésungen entstehenden Fallungen 
gewOhnlich nicht ausschliefslich aus Stannisulfid, sondern sie ent- 
halten, wenn auch Uberschufs von Schwefelwasserstoff angewandt 
wird, zugleich wechselnde Mengen von Zinns&ure. 

Barrorp! hat erst sowohl bei der Zinnsiure als bei der Meta- 
zinnsdure diese Schwefelwasserstoffniederschlige analysiert, und er 
hat hierdurch die obgenannte Thatsache nachgewiesen, dals die 
Niederschliige nicht reine Schwefelverbindungen sind, und er hat 
ferner konstatiert, dafs die in Zinnsdéurelésungen durch Schwefel- 
wasserstoff entstehenden Niederschlige weit schwefelhaltiger als die 
Metazinnsiiurefillungen sind. 

Ks ist aber Barrorp nicht gelungen, zu erliutern, welche Fak- 
toren die Thatsache bedingen, dafs der Schwefelgehalt der Nieder- 
schliige in einer anscheinend regellosen Weise variiert, und es schien 
mir deshalb ein Anlafs vorhanden zu sein, diese Frage zu unter- 
suchen, um so mehr, als ich in der spater erschienenen Litteratur 
nichts gefunden habe, welches darauf deutete, dafs man _ betrefis 
dieses Punktes Klarheit erzielt hat. 

Aus dem Aufsatze Barrorp’s, welcher u. a. das Verhalten der 
Zinnsiuren gegeniiber Schwefelwasserstoff bespricht, teile ich das 
folgende mit. 

Mit Metazinnsiurelésungen hat Barrorp drei Versuche ange- 
stellt, welehe ergaben, dafs die Niederschlige nach Stehen 2 Tage 


' Nogle, Underségelser over de isomeriske Tinsyrer. Videnskab. Selskabs 
Skr. R. V., B. 7. 
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lang mit Schwefelwasserstoft 8.61—15.67 Teile Schwefel auf 59 Teile 
Zinn enthielten. Fiinf Versuche mit Zinnsiiurelésungen ergaben 
aber Niederschlige mit 25.11—30.96 Teilen Schwefel auf 59 Teile 
Zinn. Aus einer einzelnen Untersuchung des fast weilsen Nieder- 
schlages, welcher durch die Versetzung einer Metazinnsiurelésung 
mit ein wenig Schwefelwasserstoff langsam gebildet wird, ergab sich, 
dals dieser, wenn er gleich nach der Aussetzung von der Liésung ab- 
filtriert wurde, fast ausschlielslich aus Metazinnsiure bestand (es 
fanden sich namlich nur 0.76 Teile Schwefel auf 59 Teile Zinn). 
Aufser diesem einzelnen Falle hat Barrorp nicht den Einflufs der 
Zeit auf den Schwefelgehalt der Metazinnsiurefillungen untersucht, 
wahrscheinlich weil er durch seine Untersuchungen iiber die Zu- 
sammensetzung der Niederschlige, welche in den eine Mischung von 
gemeiner Zinnsiure und Metazinnsiure enthaltenden Lésungen ent- 
stehen, zu dem Resultat gelangt war, dafs die Zeit keinen nach- 
weisbaren Einflufs ausiibt, und seine Untersuchungen iiber die 
Schwefelwasserstoffniederschlige der Zinnsiurelésungen weisen auch 
keine solche Abhangigkeit auf. Barrorp legt der Schwefelwasser- 
stoffkonzentration auch keinen wesentlichen Einflufs bei, denn er 
giebt an, dafs, wenn die Mischung nach Sittigung mit Schwefel- 
wasserstoff mehrere Tage lang bei hiutigem Schiitteln stand und 
vor der Filtration stark nach Schwetelwasserstoff roch, war nur ge- 
ringer Grund vorhanden anzunehmen, dals die verschiedene Zu- 
sammensetzung der Niederschlige von einem gréfseren oder kleineren 
Uberschufs an Schwefelwasserstoff abhingig wire, wogegen diese 
Variationen vielmehr von der besonderen Beschaffenheit der ange- 
wandten Lésungen herriihrten. Ferner hat BArForp nachgewiesen, 
dafs die in zinnsiurehaltigen Metazinnsiurelésungen entstehenden 
Schwefelwasserstoffniederschlige gleich nach der Aussetzung eine 
geringe Menge Chlorwasserstoff enthalten, nach Stehen 48 Stunden 
lang unter der Fliissigkeit wird aber aller Chlorwasserstoff zu der 
Lésung abgegeben. Da er bei der Untersuchung des Verhaltens 
reiner Zinnsdéurelésungen gegeniiber Schwefelwasserstoff angiebt, dals 
diese Niederschlage frei von Chlorwasserstoff sind, ist diese Wirkung 
demnach der Metazinnséure zu verdanken. 

Spaiter wird Tu. ScorrrER! nachgewiesen haben, dafs man aus 
salzsauren Metazinnsiurelésungen mittels Durchleiten von Schwefel- 
wasserstoff mehrere Tage lang Zinndisulfid in wasserhaltigem Zu- 


. 


* Journ. prakt. Chem. |2| 3, 472. 
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stande herstellen kann, und die von ihm fiir die in verschiedeney 
Weise getrockneten Niederschlige angegebenen Prozentzahlen ent- 
sprechen auch ziemlich gut den Formeln SnS,, 2H,O und SnS_, 
H,O. Hierzu ist aber zu bemerken, dafs ScHeEREr’s Angabe, dafs 
neutrales Zinnchlorid durch Lésung in vielem Wasser in Metazinn- 
chlorid tibergeht, unrichtig ist, was sich durch die von Barrogp in 
dem obigen Aufsatze fir die beiden Zinnsiuremodifikationen ange- 
gebene Scheidungsmethode nachweisen iafst. Versetzt man nimlich 
eine sehr verdiinnte, frische Stannichloridlésung mit einem Uber- 
schufs an Natriumhydroxyd, bleibt die Lésung klar sogar bei 
Stehen. Liifst man dagegen die verdiinnte salzsaure Lésung die 
Nacht tiber stehen, ergiebt sie mit Natron im Uberschuls eine be- 
triichtliche Fallung von Metazinnsiiure. Bei einem einzelnen Ver- 
suche fand ich, dafs 75°/, der Zinnsiure im Laufe von 18 Stunden 
in Metazinnsiiure iiberfihrt waren, ohne dafs die saure Lésung 
Metazinnsiiure ausgeschieden hatte; iibrigens ist es ja aber be- 
kannt, dafs sowohl der Siuregrad als die Temperatur in dieser Be- 
ziehung von Bedeutung sind. ScuEerer, der eine konzentrierte 
Zinntetrachloridlésung mit Schwefelwasserstoffwasser verdiinnt hat, 
kann demnach nicht mit Metazinnsiure gearbeitet haben, falls nicht 
die konzentrierte Zinnsiurelésung wihrend lingerer Zeit gestanden 
hat, aber nichts deutet darauf, dafs dies der Fall ist. 


Die Aufgabe, die ich mir gestellt hatte, war also diese, 
eine Aufklirung davon ausfindig zu machen, welche Verhiltnisse 
bei der Fallung der Zinnsiurelésungen mit Schwefelwasserstoff auf- 
treten, und wie die Reaktion tiberhaupt aufzufassen ist. Ich zog 
es vor, mit Metazinnsiurelésungen zu arbeiten, weil diese die am 
wenigsten schwefelhaltigen Niederschlige ergeben, und aus dieser 
Ursache eine grofse Wahrscheinlichkeit vorhanden war, dafs durch 
die Untersuchung derselben die Variationen am deutlichsten er- 
scheinen wiirden, und dafs man demnach am besten einen Einblick 
in dem Eintlufs der verschiedenen Faktoren auf den Reaktionsver- 
lauf bekommen kénne. 

Da es vielleicht nicht fiir bewiesen gehalten werden darf, dals 
nur zwei Zinnsiuremodifikationen existieren, unterlasse ich es nicht, 
anzufiihren, dafgs in diesem Aufsatze unter Metazinnsiure eine Zinn- 
siiure mit folgenden analytischen Kennzeichen zu verstehen ist: Sic 
ist léslich in Kaliumhydroxyd und schwacher Salzsiure, schwer 
léslich in Salzsiure vom spez. Gew. 1.1 und aufserordentlich schwer 
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\jslich in Natriumhydroxyd. Sie entsteht nebst einer anderen Zinn- 
siureform durch die Einwirkung konzentrierter Salzsiure auf das 
Oxydationsprodukt von Zinn mit Salpetersaure. 

Es schien mir wahrscheinlich, dafs der Prozefs nach den Unter- 
suchungen BaRForD’s in folgender Weise aufzufassen wire. 

Eine Lésung von Metazinnsiure in einer schwachen Chlor- 
wasserstofflésung ergiebt nach Stehen einen Niederschlag von Meta- 
zinnsiure. Versetzt man mit Schwefelwasserstoff, wird dieses Aus- 
setzen beschleunigt, und der Schwefelwasserstoff wird dann auf die 
gefallte Metazinnsiiure einwirken und sich mit derselben nach folgender 
Reaktionsgleichung langsam umsetzen: 


Sn(OH), + 2H,S = SnS, + 4H,0. 


Da sich aber aus Barrorp’s Untersuchungen ergiebt, dals die 
Umbildung der Metazinnsiure in Zinndisulfid sehr unvollstandig ist, 
muls der Prozefs entweder eine reziproke sein, oder sie mufs sehr 
langsam erfolgen; sei es aber, dafs das eine oder das andere der 
Fall ist, liegt sicherlich eine Massenwirkung des gelésten Schwefel- 
wasserstoffs vor. 

Ich habe die Frage von diesem Gesichtspunkte aus -behandelt 
und Versuche mit Variationen folgender Faktoren angestellt: 

1. Die Schwefelwasserstoffkonzentration. 

2. Die Zinnkonzentration. 

3. Die Zeit. 

4. Die Temperatur. 

5. Die Chlorwasserstoffkonzentration. 

Ehe ich die Ergebnisse dieser Untersuchungen mitteile, wird 
aber zuerst die angewandte Untersuchungsmethode beschrieben 
werden. 

Das von mir zur Herstellung der salzsauren Metazinnsiiure- 
lésungen benutzte Verfahren stimmt mit dem von BarFoED ange- 
gebenen iiberein, indem geraspeltes Zinn, welches eine Spur von 
Eisen enthielt, aber sonst rein war, mittels Salpetersiiure oxydiert 
wurde, wonach die entstandene Metazinnsiure ausgewaschen und ge- 
trocknet wurde. Aus dieser Metazinnsiiure, von welcher verschiedene 
Priparate 61—66°/, Zinn enthielten, wurde eine abgewogene Menge 
mit etwa 3mal so viel konzentrierter Salzsiure eine oder mehrere 
Stunden lang bei gewéhnlicher Temperatur hingestellt, wonach der 
ungeléste Riickstand 4—6mal Mit Salzsiiure vom spez. Gew. 1.1 
ausgewaschen wurde. Durch diese Behandlung mit Salzsiure wird 
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das Eisen gelést und etwa 40°/, der Metazinnsaiure gehen verlorey, 
indem ein Teil davon in Zinnséiure umgebildet und ein Teil gerade 
hin von der 20°/ -haltigen Salzsiure gelést wird. Die iibrig ge. 
bliebene Metazinnsaiure, in welcher gemeine Zinnsiiure héchstens zy 
spliren war, wurde in Wasser gelést, die Lésung wurde bis auf ein 
bestimmtes Volumen aufgefiillt, und dann wurden genau abgemessene 
Mengen in Mefskolben von 100 cem verteilt. Es wurden ey. be- 
stimmte Volumina anderer Fliissigkeiten (Salzsiure von gekannter 
Konzentration oder Wasser) und dann Schwefelwasserstofiwasser bis 
an die Marke zugesetzt. Die Kolben wurden sogleich mit dicht 
schliefsenden Korkstépseln verschlossen, welche mit Paraffin iiber- 
zogen wurden. Vas Schwefelwasserstoffwasser wurde in einer 
grésseren Flasche hergestellt, welche mit einem Stépsel versehen 
wurde, wodurch zwei Réhren fiihrten, eine kleine kniegebogene, die 
nur eben durch den Stépsel reichte, und eine hebergebogene, die 
bis an den Boden der Flasche reichte. Diese letztere Réhre war 
mit Kautschukschlange, mit Quetschhahn und Auslaufspitze, wie die 
gewOhnlichen Biiretten, versehen. Durch Blasen in die kurze Réhre 
wurde der Heber gefiillt, und die Kolben wurden jetzt schnell nach 
einander gefiillt. Ks wurden vor und nach dem Fiillen der Kolben 
aus dem Schwetelwasserstofiwasser Proben entnommen, welche in 
dicht verschlossenen Flaschen hingestellt wurden, um zur Bestim- 
mung der Konzentration des Schwefelwasserstoffwassers benutzt zu 
werden. Die Kolben wurden in ein grélseres Wasserbad mit ziem- 
lich konstanter Temperatur hingestellt und mitunter geschiittelt, 
oder in einzelnen der Versuchsreihen wurden sie in einen Schiittel- 
apparat angebracht, wodurch der Niederschlag stets in der Fliissig- 
keit aufgeschlemmt blieb. 

Die Zinnmenge wurde in einem besonderen Teile der salz- 
sauren Metazinnsiurelésung durch Fallen mit Schwefelwasserstofi, 
Abfiltration des Niederschlages und dessen Gliihen mit Ammonium- 
karbonat zu konstantem Gewicht bestimmt. 

Die Menge von Schwefelwasserstoff in dem Schwetfelwasser- 
stofiwasser oder in der tiber dem Zinnniederschlag in den Melfskolben 
stehenden klaren Lisung wurde in folgender Weise bestimmt: In 
eine Flasche von 200 ccm mit Glasstépsel wurden etwa 100 ccm 
kaltes Wasser und ein wenig Stirkelésung gegossen. Der Mefskolbeu 
wurde entkorkt, und es wurde sogleich ein aliquotes Volumen der 
Lisung abpipettiert, welches in die mit Glasstépsel versehene Flasche 
gegossen wurde. Das Aufsaugen mufs mit Vorsicht erfolgen, damit 
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nichts von dem Niederschlage in die Pipette aufgesogen wird. Die 
abgemessene Fliissigkeit wurde mittels einer Lésung von Jod in Jod- 
kalium titriert, bis die entstandene Blaufirbung nach Schiitteln sich 
hielt. Die benutzte Jodlésung war etwa '/,, normal. Diese Methode 
scheint mir vorziiglich zur Bestimmung von Schwefelwasserstoff, da 
ich niemals iiber den Ubergangspunkt bei der Titration in Zweite} 
gestanden habe. F. Mour’? erklirt freilich die Methode fiir unbrauch- 
bar deshalb, dafs der Ubergang nicht scharf ist; ich kann aber 
seiner Meinung in diesem Punkte gar nicht beitreten. Es kommt 
freilich bisweilen vor, dafs eine schmutzigriétliche Farbe entsteht, 
ehe die blaue Farbe zum Vorschein kommt; sie verschwindet aber 
wieder bei Schiitteln und ist nicht mit der blauen zu verwechseln. 
Die gréfste und wahrscheinlich einzige Ursache zum Fehler, welche 
diese Bestimmung mit sich fiihrt, ist die grofse Fliichtigkeit des 
Schwefelwasserstoffes aus wiisserigen Lésungen; gegen diese wird 
man aber auch kimpfen miissen, wenn man andere Methoden be- 
nutzt, und sie lafst sich sicherlich vermindern, so dals sie ohne 
besondere Bedeutung wird, wenn man nicht zu starkes Schwefel- 
wasserstoffwasser benutzt, bei der Abmessung und der Titration 
schnell arbeitet, dafiir Sorge trigt, dafs die Temperatur nicht zu 
hoch ist und ferner die Flaschen und Kolben dicht verschlossen hiilt. 
Kin anderer kleinerer Fehler, auf welchen keine Riicksicht genommen 
ist, ist das Volumen, welches der enstandene Schwefelwasserstoff- 
niederschlag in den Mefskolben einnimmt; dies ist aber auch ohne 
Bedeutung, weil es bei den angestellten Untersuchungen héchstens 
0.3 cem betragen hat. 

Auf welchen Grad von Genauigkeit man bei der Titration des 
Schwefelwasserstoffwassers von verschiedener Konzentration rechnen 
kann, ergiebt sich aus folgender Versuchsreihe. 

In 6 Mefskolben von 100 ccm wurden verschiedene Mengen von 
(estilliertem Wasser abgemessen, und dann wurden die Kolben bis 
an die Marke mit Schwefelwasserstoffwasser gefiillt. 


Millimol: H,S in 1 Liter 


——_ . 


Aus dem Mittel 





Schwefelwasserstoffwasser Gefunden berechnet Differenz 
70 cem 30.08 29.91 +0.17 
50 21.30 21.36 + 0.06 
25 10.21 _ 10.68 0.47 
15 6.60 6.41 +0.19 
10 1.39 4.27 +0.12 
i) 2.20 ° 2.14 + 0.06 


' Zeitschr. analyt. Chem. 12, 292. 
Z. anorg. Chem. XXVIII. ° 10 
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Wenn man in der oben beschriebenen Weise arbeitet, erhj}t 
man eine Bestimmung der Menge Schwefelwasserstoff, welche zu. 
gesetzt ist, und der Menge, welche in der Lésung zuriickbleibt, und 
die Differenz zwischen diesen beiden Zahlen driickt also die Schwefe}- 
wasserstofimenge aus, die durch die Metazinnsaiure absorbiert jst. 
Ich habe aber bei einem einzelnen Versuche die Schwefelmenge in 
dem Niederschlage selbst bestimmt, um eine sichere Entscheidung 
davon zu erzielen, wie dieser nach der Einwirkung eines grofsen 
Uberschusses an Schwefelwasserstoff wihrend langerer Zeit zusammen- 
gesetzt ist, weil die indirekte Methode unter solchen Umstiinden 
nicht brauchbar ist. Der Schwefelwasserstoffniederschlag wurde bei 
diesem Versuche durch Dekantieren ausgewaschen, bis die abge- 
zogene, klare Flissigkeit einen Tropfen Jodlésung nicht entfirbte, 
und dann wurde ein Uberschufs an einer titrierten Jodlésung zuge- 
setzt. Freies Jod wirkt auf das Zinnsulfid nach folgender Gleichung: 


SnS, + 2J, + 4H,O = Sn(OH), + 4HJ + S,. 


Nach Stehen 5—6 Stunden lang wurde der Uberschuls an 
freiem Jod mittels Natriumthiosulfat zuriicktitriert, indem gegen 
KXnde der Titration Stirke zugesetzt wurde. Es wurde Dekantieren 
angewandt, weil BARFrorp nachgewiesen hat, dals der Schwefelwasser- 
stoffmiederschlag durch Eintrocknen Schwetelwasserstoff verliert. 
P. v. Bera! hat vorgeschlagen, die Menge von Zink- und Kadmium- 
sulfid durch Titration mittels Jod in salzsaurer Lésung zu 
bestimmen. Die zur Bestimmung dieser Schwefelmetalle nétige Ver- 
setzung mit Salzsiiure ist bei Zinndisulfid iibertliissig; der Nieder- 
schlag ist nach der Titration vollstindig weils. 

Kerner ist in vielen Fallen die Menge von freiem Chlor- 
wasserstoff, die sich in der Lésung findet, durch Titration eines 
abgemessenen Volumens des klaren Filtrates mittels */,, normalem 
Natron bestimmt worden. Diese Titration wurde gleich nach dem 
Abpipettieren des Volumens Lésung, die zu der Schwefelwasserstoti- 
hestimmung dienen sollte, angestellt. Es wurde Methylorange an- 
gewandt, weil dieser Indikator gegeniiber Schwefelwasserstotf wie 
gegeniiber anderen Sauren, welche in wisseriger Lisung nur in sehr 
geringem Grade dissoziiert sind, unempfindlich ist. Dies lafst sich 
nachweisen, wenn man dem Schwefelwasserstoffwasser mit einem 
Tropfen Methylorangelésung (1—1000) und dann mit einem Tropfen 


‘/, normales Natron versetzt; hierdurch erscheint die gelbe 


' Zeitschr. analyt. Chem. 26, 23. 
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Farbe gleich. Es ist demnach nicht notwendig, vor der Titration 
den Schwefelwasserstoff auszutreiben, was nétig ist, wenn man Fenolf- 
talein anwendet, denn gegeniiber diesem Indikator wirkt der 
Schwefelwasserstoff wie eine einbasische Siure. Dafs dies der Fall 
ist, davon habe ich mich durch vergleichende Titrationen von 
Schwefelwasserstoffwasser mittels Jod und Natron iiberzeugt, woraus 
sich ergab, dafs erst wenn die Verbindung NaSH gebildet war, die 
rote Farbe erschien. Dies stimmt auch damit iiberein, dafs der 
Schwetelwasserstoff nach seiner Neutralisationswirme gegeniiber ge- 
listen Basen als eine einbasische Siure aufzufassen ist, eine That- 
sache, welche von J. ’HoMsEN! nachgewiesen ist. 

Indem ich zu einer schematischen Zusammenstellung det von 
mir durch die oben beschriebene Arbeitsmethode erreichten Resultate 
iibergehe, bemerke ich nur im voraus, dafs als Einheit fiir die Zeit 
Stunden, fiir die Konzentrationen Milligrammmolekiile (durch Mgm. 
bezeichnet) in 1 Liter gewahlt sind. 


1. Die Schwefelwasserstoffkonzentration. 
I. Temperatur: 18° C. Stehen: 53 Stunden. 
Mgm. Metazinnsiiure: 8.6. 

,  Chlorwasserstoff: 118. 





Mgm. H,S_ | Mem. H,S Mgm. 


(rr ’ - | ry. A r Ps S S. ‘ 
Mgm. H,S in der Lésung | durch das Zinn Mgm. Dub, Sn(OH), 


zugesetzt gebildet 





| gefunden | absorbiert librig 
‘ee 3.0 | 2.3 | 1,15 7.45 
10.7 | 6.6 4.1 | 2.05 | 6.55 
16.0 | 10.5 5.5 2.75 5.85 
26.7 17.2 9.5 1 | 8.85 
87.4 25.3 12.1 | 6.0! | 2.55 
48.1 | 34.5 13.6 | 6.80 1.80 
Il. Temperatur: 18° C. Stehen: 53 Stunden. 
Mgm. Metazinnsiiure: 8.4. 
,,  Chlorwasserstoff: 147. 
pee 
Mgm. HS | Mgm. H,S | Mgm. 
M rm. N | ° es ; pee i ° Ss Se | ‘ 
ee. Bes in der Lisung durch das Zinn yoo = | Sn(OH), 
zug | , re es 
agen | gefunden absorbiert Serer, | iibrig 
5.0 3.3 | 1.7 | 0.85 | 7.55 
10.0 6.9 3.1 | 1.55 | 6.85 
15.0 10.4 | 4.6 2.30 6.10 
25.0 | 17.7 7.3 | 8.65 4.75 
35.0 | 25.6 | 9.4 4.70 | 3.70 


45.0 | 33.5 | » 11.5 5.75 2.65 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 3, 187. 


10* 
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2. Die Zinnkonzentration. 


Ill. Temperatur: 15° C. Stehen: 50 Stunden, 


Mgm. Schwefelwasserstoff: 56.7. 
,»  Chlorwasserstoff: 106. 











4. Die Zeit. 


V. Temperatur: 10° C. 
Mgm. Metazinnsiure: 8.4. 
Schwefelwasserstoff: 48.1. 


Mem. Mgm. H,S Mgm. 

‘ 4 y . Ss ry: + 4 . ; ; a 
Sn(OH), : oe: H, durch das Zinn ppc ig Sn(OH), 
zugesetzt art as fs absorbiert — iibrig 

29.2 25.4 23.3 14.15 11.05 

12.6 39.2 17.5 8.75 3.59 

8.4 45.3 11.4 5.70 2.70 
1.6 46.2 10.5 5.25 2.35 
3.8 51.6 5.1 2.55 1.25 
IV. ‘Temperatur: 14° C. Stehen: 50 Stunden. 
Mgm. Schwefelwasserstoff: 45.2. 
Chlorwasserstotf: 108. 

Mgm. vi HS Mem. H,S ul oe Mgm. 
Sn(OH), a da a 25 durch das Zinn ~ iO Sn(OH j, 
zugesetzt re absorbiert — iibrig 

25.4 22.6 22.6 11.30 14.10 

12.7 30.7 14.5 7.25 5.45 

8.5 34.5 10.7 5.35 3.15 
7.6 35.1 10.1 5.05 2.55 
3.8 40.6 4.6 2.30 1.50 
2.9 42.0 3.2 1.60 0.90 





_ . | Mgm. H,S Mem. H,S : Mgm. | Mgm. HC! 
Die eit in der durch das Zinn Mgm. sri, Sn(OH), in der 
Standen Lésung absorbiert gebildet ibrig Lésung 

0.8 47.1 1.0 0.50 | 7.90 24.0 
4.5 46.5 1.6 0.80 | 7.60 24.6 

24 43.7 4.4 2.20 | 6.20 24.8 

iS 41.6 6.5 8.25 5.15 25.0 

72 39.6 8.5 4.25 4.15 25.0 

96 33.7 9.4 4.70 3.70 25.0 
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VI. Temperatur: 23° C. Im Schiittelapparat. 
Mgm. Metazinnsiiure: 28.5. 
»  Sehwefelwasserstoff: 21.5. 
.,  Chlorwasserstoff: 51.2. 














| Mgm. H,S Mgm. H,S ” ane Mem. Mem. HC! 
ie Zeit in der = durehdas Zinn ~* eee Sn(OH), in der 
Stunden Lésung | absorbiert genes iibrig Lisung 
1.33 | 16.7 4.8 2.40 26.10 49.8 
230 | 160 | 5.5 2.75 25.75 50.0 
4.15 | 14.4 7.1 | 3.55 24.95 50.8 
8.05 12.6 8.9 | 4.45 24.05 50.4 
VII. Die Verhiltnisse wie bei VI, nur 
Mgm. Chlorwasserstoff: 285.2. 
aed teat Mgm. H,S siden Mem. 
Die Zeit ie ae ‘ 2S durch das Zinn ~ PN ’ Sn(OH), 
Stunden | inder Lésung re ae gebildet brig 
1.4 | 18.6 | 2.9 1.45 27.05 
2.3 | 18.0 3.5 1.75 | 26.75 
4.2 16.4 | 5.1 2.55 25.95 
8.1 | 14.6 | 6.9 8.45 | 25.05 
4. Die Temperatur. 
VIII. Stehen: 23 Stunden. 
Mgm. Metazinnsiure: 13.7. 
,.  sSchwefelwasserstoff: 11.6. 
,  Chlorwasserstoff: 37.5. 
Broa 'e | Mgm. HS | * 159) Mem. 
Temperatur |. page - durch das Zinn | * ater brs 2 |  §$n(OH), 
woah ep eg absorbiert gebiidet librig 
| | 
13° | 8.3 : 3.3 | 165 | 12.05 
20 | 8.0 | 3.6 1.80 11.90 
35 | 5.8 5.8 2.90 | 10 80 


IX. Die Verhiltnisse wie bei VIII, nur Stehen 47.5 Stunden lang. 


13° 7.9 | 8.7 1.85 11.85 
20 6.6 ee 5.0 2.50 11.20 
35 4.4 7.2 8.60 10.10 
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X. Die Verhiltnisse wie bei VIII, nur Stehen 95 Stunden lang. 








—_ om — —— - —— 





| lee ee | | Mgm. 
Temperatur |. Mgm. HS ne Zinn }] Mgm. Snb, | Sn(OH), 
in der Lésung absorbiert rt | gebildet brig 
| elle cual 
is 6.3 a a 2.65 | 11.05 
20 5.2 8.20 = | 10.50 
85 | 8.1 8. “ = ok 9.45 


Aus diesen Tabellen ersieht man, dafs eine Vergréfserung 
der Schwefelwasserstoffkonzentration und der Zinnkon- 
zentration sowie eine Verlaingerung der Einwirkungszeit 
und eine Erhéhung der Temperatur bewirken, dals eine 
reichlichere Absorption des Schwefelwasserstoffes erfolgt. 
Ks findet sich jedoch kein Fall, wo die Metazinnsiure in Zinn- 
disulfid véllig umgebildet worden ist, sogar wenn, wie in Versuchs- 
reihe V und den letzten Versuchen der friiheren Reihen, ein reich- 
licher Uberschufs an Schwefelwasserstoff gegenwirtig war. Es ist 
auch nicht in irgend einem der Versuche, wo die Metazinnsiure, 
wie in den Reihen VI—X, in ziemlich betrachtlichem Uberschufs 
gegenwirtig war, eine vollstindige Absorption des Schwefelwasser- 
stoffes erfolgt. Ferner ergiebt sich, dafs in keiner der Versuchs- 
reihen ein Gleichgewichtszustand eingetreten ist, sondern dafs die 
Umbildung der Metazinnsiure in Zinndisulfid immer ganz langsam 
erfolgt. 

Der Kinflufs der Chlorwasserstoffkonzentration ergiebt 
sich aus einer Vergleichung der Reihen I und II, jedoch am deut- 
lichsten aus VI und VII, wo alle anderen Faktoren ganz die gleichen 
waren, wihrend der Unterschied zwischen den Chlorwasserstoff kon- 
zentrationen sehr betrichtlich war (das Gewichtsverhiltnis ist 2: 11). 

Es ergiebt sich, dafs die Schnelligkeit, mit welcher die 
Metazinnsiiure Schwefelwasserstoff aufnimmt, bei zuneh- 
mender Chlorwasserstoffkonzentration betrachtlich ab- 
nimmt. 

Die friiher erwibnte, von Barrorp nachgewiesene Thatsache, 
dafs die ausgefillte Metazinnsiiure gleich nach der Aussetzung des 
Niederschlages Chlorwasserstoff enthilt, dafs aber dieser wieder i 
der Zeit von zwei Tagen zu der Liésung abgegeben wird, bestatigt 
sich aus den Versuchsreihen V und VI. 

Wenn auch diese Ergebnisse die friiher aufgestellte Mutmafsung 
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stiitzen, dafs man den zwischen der Metazinnsiure und dem Schwetel- 
wasserstoft erfolgenden Prozefs als eine Massenwirkung des letzteren 
Stoffes, des einzigen wirksamen Stoffes, der nach verhiltnismAlsig 
kurzer Zeit in der Lésung gegenwirtig ist, auffassen mufs, beweisen 
sie jedoch nicht, wie der ganze Prozefs erfolgt. Um dies zu er- 
lautern, war es notwendig zu untersuchen, inwiefern man mit einem 
Gleichgewichtszustande zwischen dem Schwefelwasserstoff und dem 
Wasser zu thun hat, oder ob die Umbildung der Metazinnsiiure in 
Zinndisulfid bei EKinwirkung von Schwefelwasserstoff in wisseriger 
Lisung voéllig erfolgt. Erst wenn dies bekannt ist, laist sich auf 
mathematischem Wege untersuchen, ob der Reaktionsverlauf nur 
von der Schwefelwasserstoffkonzentration abhingig ist, oder ob andere 
Verhaltnisse sich geltend machen. 

Wie sich ein solcher Versuch am besten auszufiihren liefse, 
war nach den erzielten Erklirungen leicht zu sehen. Man mutste 
auf eine nicht zu salzsaure Metazinnsiurelésung wihrend lingerer 
Zeit bei héherer Temperatur einen grofsen Uberschufs an Schwefel- 
wasserstoff einwirken lassen. Kénnte man in dieser Weise Zinn- 
disulfid bilden, ware der Prozels nicht ein reciproker. Nach dem 
friher beschriebenen Verfahren wurde eine Metazinnsiiureliésung 
untersucht, und es wurde zugleich ein ahnlicher Versuch mit einer 
Lésung gemeiner Zinnsiure angestellt, teils um die Methode zu 
prifen, teils um zu entscheiden, ob der von Schwefelwasserstoff 
in Zinnsiurelésungen gebildete Niederschlag Zinndisulfid oder Sulfo- 
zinnsiiure (H,SnS,) ist. Die Metazinnsdurelésung stand, mit Schwefel- 
wasserstoft gesittigt, bei 35° 2 Monate lang, wahrend die Zinn- 
siurelésung 1 Monat lang bei 20° stand. Nach der Auswaschung 
verbrauchten die Niederschliige, von denen der der Metazinnsiiure 
0.1090 und der der Zinnsiure 0.1161 g SnO, entsprach, bezw. 29.0 
und 30.85 ccm 3/,, normaler Jodlésung. Dies ergiebt, dafs fir 
jedes Milligrammatom Zinn 64.19 und 64.11 Milligramm Schwefel ge- 
tunden sind, wihrend das Zinndisulfid 64.12 enthalten soll. Es 
ist demnach nicht zu bezweifeln, dafs sowohl die Metazinnsiure als 
die Zinnséure eine wirklich bestindige Verbindung SnS, auf nassem 
Wege bilden; denn sonst hatte bei der Auswaschung, die etwa 
8 Tage dauerte, weil die Fliissigkeit sich héchistens einmal tiiglich 
klar abziehen liefs, die Niederschlige selbst Schwefelwasserstoff ab- 
geben miissen. Diese erschienen ziemlich gleich, indem sie dicht 
und braungelb waren. Es wunderte mich, dafs der Schwefelwasser- 
stofiniederschlag der Zinnsiure dieses Ansehen hatte, weil Barrorp 
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angiebt, dafs derselbe entweder hellgelb oder rotgelb ist, und ich 
sonst in allen Punkten in vélliger Ubereinstimmung mit der jn 
Barrorp’s Aufsatz befindlichen Angaben gewesen bin; bei wieder- 
holten Fallungen habe ich aber immer Niederschlige erzielt, welche 
beim Stehen matt braiunlichgelb wurden. 

Die chemische Umsetzung zwischen Metazinnsiure und Schwefel- 
wasserstoff erfolgt demnach zum Ende, und die Thatsache, dafs die 
Niederschlige unter gewéhnlichen Umstiinden weit weniger schwefel- 
haltig als die Verbindung SnS, sind, mufs dadurch verursacht sein, 
dafs die Schnelligkeit, mit welcher die Reaktion erfolgt, aufser- 
ordentlich gering ist. 

Ich habe in den Versuchsreihen VI und VII, wo Schiittelapparat 
benutzt wurde, untersucht, ob der Reaktionsverlauf der gewéhnlichen 
Massenwirkungsformel entspricht, welche sich benutzen lafst, wenn 
ein geléster Stoff in Konzentration immerfort abnimmt: 


Ks ergab sich aber, dafs dies nicht der Fall war, indem man 
fiir & Zahlen findet, welche bei zunehmenden Zeiten in sehr be- 
trichtlichem Grade abnehmen, und dasselbe erfolgt, wenn man, 
davon ausgehend, dafs man mit einer Reaktion zwischen Jonen zu 
thun hat, die folgende Reaktionsgleichung anwendet: 


H: + Sn(OH), + 2SH’ = Sn8S, + 3H,0. 


Der Prozels erfolgt demnach nicht glatt zwischen der Metazinn- 
siiure und dem Schwefelwasserstoff, was auch der variierende Gehalt 
der Niederschlige an Chlorwasserstoff aufweist. Vielleicht mufs 
man auch auf geliste Sulfozinnsiiurejonen Riicksicht nehmen; in 
dem Falle wird aber die mathematische Formel so kompliziert, dals 
man sie gar nicht bei dem vorliegenden Material benutzen dart, 
besonders weil man in Betracht ziehen mufs, dafs die Reaktions- 
schnelligkeit sich nicht wihrend des ganzen Erfolges durch dieselbe 
mathematische Gleichung ausdriicken lifst, indem die Lésungen 
gleich nach der Zusetzung von Schwefelwasserstoff klar sind und 
erst nach und nach triibe werden und Niederschlige aussetzen. Dats 
dies der Fall ist, ergiebt sich, wenn man die Versuchsergebnisse 
graphisch aufzeichnet. 



















153 


Diese Untersuchungen haben ergeben, dafs man durch Fallen 
salzsaurer Lésungen von Metazinnsiure mittels Schwefelwasserstoff 
Niederschlige erhalt, welche Mischungen von Metazinnséure und ein 
wenig Zinndisulfid sind; sie enthalten aber im Anfang eine geringe 
Menge Chlorwasserstoff. Beim Stehen werden die Niederschliige 
immer schwefelhaltiger, so dafs sie sich zuletzt vollstiindig in Zinn- 
disulfid umbilden lassen. Die Schnelligkeit, mit welcher die letzte 
Reaktion erfolgt, ist aber aufserordentlich gering und nimmt weit 
stiirker ab, als sie der Massenwirkungstheorie nach sollte, weshalb 
man unter gewohnlichen Umstinden Niederschlige erhilt, deren Zu- 
sammensetzung sehr betriichtlich variiert, und deren Schwefelgehalt 
von der Schwefelwasserstoffkonzentration, der Zeit und der Tempe- 
ratur sowie auch, aber in entgegengesetzter Richtung, von der Salz- 
siurekonzentration abhangig ist. 


Kopenhagen, Februar 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1901. 








Uber Kupferchloriir. 
Von 


Max GROGER. 


Feuchtes Kupferchloriir firbt sich in Berithrung mit Luft, wie 
bekannt, erst mehr oder weniger gelb, dann gelbgriin, zuletzt rein 
griin. Als Endprodukt der Einwirkung der Luft bildet sich neben 
normalem ein basisches Kupferchlorid. Die Zwischenprodukte aber, 
welche die voriibergehende Gelbfirbung bedingen, sind bisher nicht 
bekannt geworden. In der Absicht hierittber Aufklairung zu bringen, 
habe ich das Verhalten des Kupferchloriirs gegen Wasser und 
Luft einer neuerlichen Priifung unterzogen. 

Zuniichst wurde das Verhalten des Kupferchloriirs gegen 
Wasser bei Ausschlufs von Sauerstoff untersucht. Das trockene, 
feinzerriebene Kupferchloriir wurde in ein Kélbchen aus Jenaer Glas 
gebracht, das mit einem vierfachgebohrten Kautschukstépsel ver- 
schlossen wurde. Durch eine der Bohrungen ging ein Hahntrichter, 
durch die zweite ein fast bis auf den Boden des Kélbchens reichendes 
Heberrohr, das durch Schlauch und Quetschhahn verschlossen werden 
konnte, durch die dritte ein Knierohr, mit einem Krep’schen Wasser- 
stoffentwickelungsapparat in Verbindung, durch die vierte ein knapp 
unter dem Stépsel abschneidendes Rohr, aufsen durch Schlauch und 
(Quetschhahn verschlossen. Nachdem die Luft aus dem Kélbchen, 
welches auf kochendem Wasserbade stand, durch Wasserstoff ver- 
driingt war, wurde durch den Hahntrichter frisch ausgekochtes 
Wasser einfliefsen gelassen, wobei der im Kélbchen herrschende 
Uberdruck durch kurzes Offnen des Quetschhahnes an dem zuletzt 
genannten Rohre aufgehoben wurde. Das Kupferchloriir farbte 
sich sogleich hellrot. Nach oftmals wiederholtem Schwenken ces 
Kélbchens wurde das Ungeléste absetzen gelassen und die dariiber- 
stehende klare, farblose Lésung durch das Heberrohr mit Wasserstoti 
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abgedriickt; sie enthielt freie Salzsiiure und Kupferchloriir und liefs, 
bei Luftabschluls erkaltet, weifses, krystallinisches Kupferchloriir 
fallen. Diese Behandlung mit kochend heifsem Wasser wurde so 
lange fortgesetzt, bis die abgeheberte Lésung mit Silbernitrat keine 
Tribung mehr gab. Der dunkelrote Riickstand konnte an der 
Luft ohne Farbeninderung abfiltriert und getrocknet werden. Er 
enthielt: 


Cu 91.67, entsprechend: Cu,O 69.72, 
Cl 0.54, : Cu —. 28.77, 
O (a. d. Diff.) 7.79, ‘ Cu,Cl, 1.51. 


Ein zweiter ebenso durchgefiihrter Versuch gab einen Riick- 
stand mit 


Cu 92.15, entsprechend: Cu,O 66.59, 
Cl 0.41, im Cu 82.27, 
O (a. d. Diff.) 7.44, Cu,Cl, 1.14. 


Das Endprodukt der Kinwirkung von Wasser auf Kupferchloriir 
war somit im wesentlichen ein Gemisch von Kupferoxydul und 
metallischem Kupfer. Zur Gewinnung von 1 g dieses Zersetzungs- 
produktes mufsten bei viertigiger Dauer des Versuches etwa 12 | 
Wasser aufgewendet werden. 

Die Bildung metallischen Kupfers glaubte ich anfangs der 
reduzierenden Wirkung des Wasserstoffes zuschreiben zu diirfen, 
indessen gab ein dritter Versuch, bei welchem der Wasserstoff durch 
Kohlendioxyd ersetzt wurde, einen Riickstand mit 


Cu 89.33, entsprechend: Cu,O 90.57, 
Cl 0.55, os Cu 7.89, 
O (a. d. Diff.) 10.12, ve Cu,Cl, 1.54. 


Die Entstehung metallischen Kupfers ist auf die Wirkung des Lichtes 
zuriickzufiihren. Zu dem Kupferchloriir konnte nur zerstreutes 
Tageslicht gelangen. Bei den ersten Versuchen herrschte schénes, 
bei dem dritten triibes Wetter, als das Reaktionsgefiifs in ein 
Kupferblechkistchen fast lichtdicht eingeschlossen wurde, blieb bei 
Wiederholung dieses Versuches ein Riickstand mit 


Cu 88.52, entsprechend: Cu,O 98.70, 
Cl 0.45, - ,, Cu 0.05, 
O (a. d. Diff.) 11.03, vm Cu,Cl, 1.25. 
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Die letzten Reste des Kupferchloriirs werden von dem Nieder- 
schlag hartniickig zuriickgehalten, ein vollkommen chlorfreies Produkt 
konnte ich, trotz Anwendung méglichst fein zerriebenen Chloriirs, 
nicht erhalten. 

Durch kaltes Wasser wird das Kupferchloriir bei Licht- und 
Luftausschlufs in derselben Weise zersetzt. Die Rétung des anfangs 
rein weifsen Kupferchloriirs nimmt bei wiederholter Behandlung mit 
Wasser in einer Wasserstoffatmosphire sehr langsam, in einer 
Kohlendioxydatmosphire noch viel langsamer zu, der Verbrauch an 
Wasser ist ein ganz betriichtlich gréfserer, wie bei hbherer Temperatur. 

Um die Zersetzung des Kupferchloriirs bei beschranktem Lutft- 
zutritt zu untersuchen, wurden davon 2 g in einem 300 cem-K@6lbchen 
aus Jenaer Glas mit 200 cem Wasser iibergossen, das Kélbchen durch 
einen Kautschukstopfen sofort luftdicht verschlossen und, in ein 
dickes, schwarzes Tuch eingehiillt, auf der Maschine andauernd 
geschiittelt. Es entstand ein orangegelber Niederschlag. Dieser 
wurde im Dunkeln vollig absetzen gelassen, die dariiberstehende 
griine Lésung (die viel Kupferchlorid und wenig -chiorir enthielt) 
abgegossen, wieder 200 ccm Wasser zugesetzt, verschlossen, bei 
Lichtausschlufs geschiittelt, nach dem Absetzen wieder dekantiert 
und diese Behandlung so lange fortgesetzt, bis die abgegossene 
Mjiissigkeit mit Silbernitrat keine Triibung mehr gab. Es _blieb 
schliefslich ein feurig orangeroter, luftbestandiger Niederschlag, der 
im Wasserbadtrockenschrank getrocknet wurde. Er enthielt: 


Cu 86.47, entsprechend: Cu,O 93.6, 
C] 0.92, : 3Cu0.CuCl,.4H,O 5.8. 
O u. H,O (a d. Diff.) 12.61, 


bestand also im wesentlichen wieder aus Kupferoxydul. 

Durch Schiitteln gleicher Mengen Kupferchloriir in halb mit 
Wasser, halb mit Luft gefiillten, verschieden grofsen, luftdicht ver- 
schlossenen Flaschen bei Lichtausschlufs habe ich, mit steigenden 
Wassermengen, Niederschlige von blafsgriinlichgelber, dunkelgelber, 
orangegelber und orangeroter Farbe dargestellt, die nach dem Ab- 
setzen und médglichst vollstindigem Abgiefsen der Mutterlauge, mit 
absolutem Alkohol rasch ausgewaschen und schnell getrocknet, ihre 
Farbe beibehielten. Natiirlich entstanden so nur Gemenge, die aber 
doch analysiert wurden, um die Oxydationsstufe, in welcher sie das 
Kupfer enthielten, zu ermitteln. Bei der Berechnung der Analysen 
fiir Sauerstoff die fiquivalente Menge Chlor gesetzt, ergab sich das 
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Atomverhaltnis zwischen Kupfer und Chlor zu 1: 1.03 bis 1: 1.13, 
woraus hervorgeht, dafs in den Niederschligen die Hauptmenge 
des Kupfers als Cuproverbindung und nur ein geringer Teil als 
Cupriverbindung vorhanden ist, dafs also der gréfste Teil des bei 
der Oxydation verbrauchten Luftsauerstoffes nicht in den Niederschlag, 
sondern in die dariiber stehende Lésung geht. Bleiben die Nieder- 
schlige mit dieser Lésung der Luft ausgesetzt, so gehen sie nach 
und nach in das feinkérnige, weilslichgriine, basische Kupferchlorid 
3CuO.CuCl,.4H,O iiber, waihrend Kupferchlorid in Lésung bleibt. 
Kupferchloriir mit der 20-fachen, bezw. 200-fachen Wassermenge 
durchgeschiittelt und darauf durch Luft véllig oxydiert, gab Nieder- 
schlige, nach dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen an der 
Luft, mit 


Cu 57.52, bezw. 57.62, berechnet: 57.10, 
Cl 16.10, ,, 16.28, ms 15.91. 


Die Veriinderungen, welche das Kupferchloriir bei gleichzeitiger 
Kinwirkung des Wassers und der Luft erleidet, erkliren sich nach 
diesen Versuchen folgendermalsen: 

Der primaire Vorgang ist eine Hydrolyse des Kupferchloriirs 
nach der Gleichung: 


Cu,Cl, + H,O = Cu,O + 2HCI, 


welcher durch die freiwerdende Salzsiure bald eine Grenze gesetzt 
wird (siehe auch Haywoop).! Die freigewordene Salzsiure list aber 
noch unverindertes Kupferchloriir auf, wie ABrEL? jiingst nach- 
gewiesen, unter Bildung komplexer Ionen. Tritt nun Sauerstoff zu 
dieser Lésung, so wird nach der Gleichung: 


Cu,Cl, + 2HCl + 0 = 2CuCl, + H,0 


Salzsiure verbraucht, was verursacht, dafs die Hydrolyse weiter 
vorschreitet, als ohne Mitwirkung der Luft. 

Die Kupferchloridlésung, welche auf diese Weise entsteht, ver- 
anlafst aber sekundire Vorgiinge. Erstens wirkt sie auf das schon 
ausgeschiedene Kupferoxydul allmihlich ein. Digeriert man_fein- 
verteiltes Kupferoxydul in einer Kohlendioxydatmosphire mit salz- 


‘ Chem. Centralbl. 1897 1, 965. 
* Z. anorg. Chem. 26, 401. 
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siurefreier Kupferchloridlésung, so farbt es sich, je nach der Kon. 
zentration der Lésung und Dauer der Einwirkung, orange, gel). 
gelbgriin, briunlichmoosgriin, endlich rein grin. Die iiber dem 
Niederschlag stehende Lésung enthalt neben Kupferchlorid betricht.- 
liche Mengen Kupferchloriir. Daraus geht hervor, dafs das Kupfer- 
oxydul als schwache Base auf die Kupferchloridlésung wirkt, indem 
es zum Teil als Chloriir in Lésung geht und ein basisches Kupfer- 
chlorid zar Ausfillung bringt. Die gelben Farbenténe, welche 
feuchtes Kupferchloriir bei unvollstindiger Oxydation mit Luft 
annimmt, entsprechen also, aller Wahrscheinlichkeit nach, Gemischen 
von rotem Oxydul, weifsem Chloriir und griiner, oder gelbgriiner, 
basischer Cuprichloride. 

Zweitens lést die Kupferchloridlésung Kupferchloriir auf. Bringt 
man die klare, tiber dem Niederschlag stehende Lésung an die Luft, 
so scheidet sich an der Oberflaiche eine Haut weilslichgriinen, 
basischen Cuprichlorids aus. Brun! giebt an, dafs diese Erschei- 
nung schon von BrertHeLor beobachtet und vermutet worden war, 
dals der Niederschlag die Zusammensetzung des Atakamits besitze. 
Ich habe diese Vermutung gepriift und bestatigt gefunden. Durch 
eine Lésung von reinem Kupferchloriir in konzentrierter, salzsiure- 
treier Kupferchloridlésung wurde Luft geleitet. Es dauerte aut- 
fallend lange, bis die anfangs klare, tiefbraungriine Lésung wieder 
rein griin geworden und bei weiterem Durchleiten von Luft keine 
Triibung mehr erlitt, es scheint, dafs die Eigentiimlichkeit des 
basischen Chlorids, sich in zusammenhingenden Hiauten auszu- 
scheiden, diese Verzégerung der Oxydation bedingt. Der ausgefallene 
Niederschlag, mit Wasser gewaschen, enthielt lufttrocken: 







Cu 57.78; 3Cu0.CuCl,.4H,O verlangt: 57.10, 
Cl 16.33; vet te 













Da bei der Ausfillung dieses basischen Salzes aus dem gelésten 
Kupferchloriir nach der Gleichung: 


3Cu,Cl, + O, = 3Cu0.CuCl, + 2CuCl, 






Kupferchlorid entsteht, welches immer wieder neue Mengen Chloriir 
in Lésung bringt, so ergiebt sich als Endprodukt der Einwirkung 
der Luft auf feuchtes Kupferchlorir das Chlorid 3Cu0.CuCl,.4H,0. 







t Chem. Centralbi. 1889 II, 316. 
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Vollig trockenes Kupferchloriir bleibt an der Luft unverandert, 
auch das Licht hat darauf keine Einwirkung. Unter schwefeliger 
Siure wird es im Lichte kupferfarben (W6OHLER),' ebenso unter 
verdiinnter Salpetersiure (RosENFELD).? Ich habe, da quantitative 
Analysen des durch Licht verinderten Kupferchloriirs nicht vor- 
liegen, die Kinwirkung des Lichtes auf das Kupferchloriir bei Aus- 
schlufs von Luft neuerlich untersucht. Ein grofser Erlenmeyerkolben 
mit trockenem, fein zerriebenem Kupferchloriir wurde durch einen 
Kautschukstopfen luftdicht verschlossen, der mit Hahntrichter, Heber- 
rohr und einem Knierohr versehen war, das mit einem Kipp’schen 
Kohlensiureentwickelungsapparat in Verbindung stand. Nachdem 
die Luft aus dem Kolben durch Kohlendioxyd verdringt worden, 
wurde durch den Hahntrichter sehr verdiinnte Salzsiure (1 : 5000), 
vorher ausgekocht und in Kohlendioxydatmosphire erkaltet, zugesetzt. 
Der Kolben, auf dessen ebenem Boden das Kupferchloriir in diinner 
Schicht ausgebreitet lag, wurde direktem Sonnenlichte ausgesetzt. 
Das Kupferchloriir firbte sich rasch schwarzlichgriin, dann schwarz, 
zuletzt dunkelkupferbraun. Durch wiederholtes Durchschiitteln wurden 
immer neue Teile des Chloriirs der Einwirkung des Lichtes dar- 
geboten. Als scheinbar keine Anderung mehr eintrat, wurde die 
liber dem Niederschlag stehende Lésung durch das Heberrohr mit 
Kohlendioxyd herausgedriickt. Sie war ganz blafs griinlich gefirbt 
und enthielt Kupferchloriir und -chlorid. Es scheint also das Chloriir 
nach der Gleichung: 


Cu,Cl, = Cu + CuCl, 


zu zerfallen. Setzt man Kupferchloriir unter einer konzentrierteren 
Lésung von Kupfterchlorid bei Luftabschlufs dem Sonnenlichte aus, 
so bleibt es ganz rein weils, woraus hervorgeht, dafs das Kupfer- 
chlorid der Zersetzung des Chloriirs durch das Licht entgegen- 
wirkt. Es wurde deshalb das unter Belichtung stehende Chloriir 
wiederholt mit neuen Mengen der erwihnten verdiinnten Siure 
behandelt. Nach zweiwéchentlicher Einwirkung des Lichtes wurde 
das noch in ziemlicher Menge vorhandene unverinderte Chloriir 
durch stirkere Salzsiure ausgezogen und diese dann durch absoluten 
Alkohol verdringt. Der dadurch rein kupferfarben gewordene Nieder- 
schlag konnte an der Luft ohne Verinderung getrocknet werden. 
Feucht oxydiert er sich sehr rasch. Er gab bei der Analyse: 


' Ann. Chem. Pharm. 130, 373. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), 954. 
















Cu 98.3, 
C] 0.2, 
O (a. d. Diff.) 1.5, 


bestand also im wesentlichen aus metallischem Kupfer. Da die 
Kupfermenge, welche als Chloriir in Lésung geht, bedeutend gri{ser 
ist, als jene, die als Metall zuriickbleibt, so muls man schliefsen, 
dafs die Teilchen des Kupferchloriirs sich nur oberflaichlich mit 
Kupfer tiberziehen, welches dann die weitere Einwirkung des Lichtes 
verhindert. Die beobachteten Farbeninderungen lassen sich dann 
so erkliren, dafs das vom noch unverinderten Kupferchloriir reflek- 
tierte weifse Licht diinne Kupferschichten durchdringen mufs. So- 
lange die Dicke dieser Schichten noch sehr gering ist, tritt die 
griine Fiarbung, welche das Kupfer in durchfallendem Lichte zeigt, 
hervor, mit dem Dickerwerden der Schichten wird die Farbung 
immer dunkler, bis endlich die Oberflichenfarbe des Kupfers zum 
Vorschein kommt. 

Das bei vorstehend beschriebenen Versuchen angewandte Kupfer- 
chlorir wurde zum Teil nach dem Verfahren von RosENFELD' 
gewonnen. Bei diesem wird das frisch gefallte Chloriir mit Kisessig 
so lange gewaschen, bis es rein weifs erscheint, gut abgesaugt, 
zwischen Filtrierpapier ausgeprefst und an der Luft trocknen 
gelassen. Fiir die Darstellung kleinerer Mengen ist dieses Verfahren 
sehr gut geeignet, weniger aber, wenn gréfsere Mengen erzeugt 
werden sollen. Der Verbrauch an KEisessig ist dann ein sehr 
bedeutender und beim Austrocknen. des mit Essigsiure durchfeuch- 
teten Chloriirs bildet sich oberflichlich, bevor noch die Essigsiure 
vollig verdunstet ist, etwas blaugriines Kupferacetat, vermutlich 
dadurch, dafs die Essigsiure, bei der entsprechend lingeren Dauer 
des Trocknens gréfserer Mengen, aus der Luft Feuchtigkeit aui- 
nimmt. 

Den gréfsten Teil des verwendeten Kupferchloriirs habe ich 
in folgender Weise dargestellt: ,,42 g krystallisiertes Kupferchlorid, 
in 200 cem Salzsiure (Dichte 1.175) und 100 ccm Wasser gelést, 
wurde mit ausgegliihtem Kupferblech in einem mit Wasserverschluls 
versehenen Kolben auf dem Wasserbade erwirmt und die klare 
Lisung nach eingetretener Entfirbung in 21 kalten Wassers ein- 
gegossen, der Niederschlag auf ein Saugfilter gebracht und (bei 


t Ber. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), 954. 
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|)immerlicht) erst mit reichlichen Mengen reiner verdiinnter Schwefel- 
siure (1: 20), dann mit absolutem Alkohol ausgewaschen, gut ab- 
gesaugt und sofort in einem schon geheizten Wasserbadtrocken- 
schrank getrocknet*. 

Dieses Verfahren ist rasch ausfiihrbar, der Verbrauch an 
Alkohol gering und das gewonnene Kupferchloriir bei Abhaltung 
von Feuchtigkeit vollkommen luft- und lichtbestiindig. Eine Probe 
davon, sofort nach der Darstellung und nach dreimonatlicher Auf- 
bewahrung im Pulverglas analysiert, ergab: 


Cu 64.13, bezw. 64.13; berechnet: 64.21, 
oe . Be a 85.79. 


Die Durchfiihrung der im Vorstehenden angefiihrten Analysen 
war folgende: Die Bestimmung des Kupfers erfolgte auf elektro- 
lytischem Wege. Die Substanzen wurden zur Entfernung der 
stérenden Chloride entweder mit konzentrierter Salpetersiiure wieder- 
holt abgedampft, oder mit konzentrierter Schwefelsiiure abgeraucht und 
die wisserige Lésung des Riickstandes, mit verdiinnter Schwefelsiure 
und wenig Salpetersiure versetzt, der Elektrolyse unterworfen. Zur 
Bestimmung des Chlors wurden die basischen Cuprichloride einfach 
in verdiinnter kalter Salpetersiure gelést und mit Silbernitrat gefallt; 
die Produkte aber, welche Kupferchloriir oder -oxydul enthielten, 
wurden mit einer konzentrierten, neutralen Lésung von Silbernitrat 
digeriert, dann durch ziemlich konzentrierte Salpetersiiure das aus- 
geschiedene metallische Silber in Lésung gebracht, mit Wasser 
verdiinnt, erwirmt und das ungeliést gebliebene Silberchlorid nach 
vollstindigem Absetzen in gebriauchlicher Weise zur Wigung gebracht. 


Wien, Chemisches Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1901. 


Z. anorg. Chem. XXVIII. 


Zwei Phosphormolybdanverbindungen. 
Von 


F. Mawrow. 


Vor einigen Jahren habe ich in Gemeinschaft mit Herrn W. 
MvurHMann die unterphosphorige Saéure als Mittel zur quantitativen 
Bestimmung und Scheidung des Kupfers,! sowie auch des Wismuts? 
angewendet. Noch damals haben wir die Einwirkung derselben 
Siiture auf Ammoniummolybdat untersucht und fanden, dafs das 
Ammoniummolybdat durch H,PO, zu niederen Oxyden reduziert 
wird, ohne weitere quantitativen Bestimmungen zu machen. 


Ich unterwarf diese reduzierende Wirkung der unterphosphorigen 
Siiure auf Ammoniummolybdat einer genauen Untersuchung und 
méchte die Ergebnisse derselben kurz mitteilen. 

Versetzt man eine konzentrierte Ammoniummolybdatlésung mit 
wenig H,PO,, so farbt sich die Lésung bald blau und nach kurzem 
Erwiirmen scheidet sich eine blaue Masse, welche in H,O mit blauer 
Farbe léslich ist. Diese blaue Masse beim Absaugen und Trocknen 
auf Thonteller erwies sich ammoniakhaltig. Versetzt man eine 
Ammoniummolybdatlisung mit Uberschufs von H,PO, und erwirmt, 
so firbt sich die Lésung zuerst blau, dann griin und erstarrt, wenn 
sie sehr konzentriert geworden ist, beim Abkiihlen, zu einer griinen 
Masse, welche in H,O mit griiner Farbe léslich ist. 

Versetzt man dagegen eine mit konzentrierter Salzsiure stark 
angesiiuerte Ammoniummolybdatlésung mit H,PO, und _ schwachi 
erwirmt, so firbt sich die Lésung blau oder griin, — das hingt 
von der Menge der H,PO, ab; in einem Uberschufs von H,PO, geht 
die Farbe in griin tibher — und bedeckt sich die Fliissigkeit’ mit 
kupferfarbigen Schuppen, welche bald auf den Boden absetzen. 


' Z. anorg. Chem. 11, 268. 
* Z. anorg. Chem. 13, 209. 
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Beim Waschen des Niederschlages mit H,O bis HCl frei war, sah 
er violett aus und bestand aus kupferfarbigen gliinzenden Schuppen. 
Ich hielt den Niederschlag fiir ein niederes Oxyd des Molybdiins, 
doch erwies er sich phosphorhaltig aber ammoniakfrei. Er ist in 
kaltem H,O sehr schwer mit griiner Farbe léslich; beim langen 
Stehen der Lésung an der Luft (schneller beim Erwiirmen) wird sie 
schén blau. Kocht man die violette Substanz mit H,O, so list sie sich 
im Anfang mit griiner Farbe, welche schnell in dunkelblaue iiber- 
geht. Die violette Substanz mit KOH oder NaOH _  iibergossen, 
zersetzt sich unter Abscheidung eines gelbbraun, nach dem Stehen 
olivengriin werdenden Niederschlages. Mit NH, erleidet die Substanz 
dieselbe Zersetzung. Die Substanz ist in verdiinnter H,SO,, auch 
beim Erwarmen, kaum léslich, in konzentrierter H,SO, lést sie sich in 
der Kalte mit schén blauer Farbe, welche beim Erwiirmen oder 
Versetzen mit H,O gelbbraun wird. In konzentrierter HCl list sich 
die Substanz beim Erwarmen mit griiner Farbe, mit HNO, oxydiert 
sie beim Erwirmen und giebt eine farblose Lésung. Beim 
Erhitzen der Substanz auf Platinblech verpufft wie Schiefspulver 
und lifst eine graue Masse zuriick. 

Die Substanz wurde mehrere Male dargestellt und analysiert. 
Unter dem Mikroskop sah die Substanz ganz einheitlich aus, doch war 
keine deutliche Krystallisierung zu bemerken. Die Substanz nach 
dem Auswaschen mit H,O, bis das Waschwasser keine Reaktion 
auf Cl gab, wurde auf Thonteller tiber H,SO, und CaCl, getrocknet 
und analysiert. 

Die Analyse wurde in folgender Weise ausgefiihrt: Die Substanz 
wurde mit HNO, oxidiert, das Molybdin mit H,S als MoS, gefillt 
und nach der Methode von FrrepHEm™ bestimmt. Das Filtrat wurde, 
auf Wasserbad eingeengt, in einer Druckflasche mit rauchender 
HNO, mehrere Stunden auf Temperatur 150—170° erwirmt, die 
HNO,-Lésung bis zum Trocknen eingedampft und die H,PO, als 
Ammoniummagnesiumphosphat gefallt und gegliiht. Fiir die Be- 
stimmung des Phosphors wurde nach folgender Weise verfahren: 
Die Substanz in einer zugeschmolzenen Réhre mehrere Stunden bei 
150° mit HNO, erwirmt, die Lésung bis zum Trocknen eingedampft, 
im warmen NH, gelést und die H,PO, wieder als Ammoniummag- 
nesiumphosphat gefillt und gegliiht. Das Oxydieren des Filtrats 
sowie auch der Substanz bei gewéhnlichem Druck auf Wasserbad 
erwies sich fiir das Phosphor unvollstiindig und die Analysen ergaben 


immer zu wenig Phosphor. 
11* 









Angewandte Substanz: 
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Die Analysen nach der oben beschriebenen Weise ausgefiihrt. 
ergaben folgendes Resultat: 


Gefunden: 
















0.1070 0.0678 MoO, 42.24 °/, Mo 
0.1300 0.0818 MoO, 41.93 ,, Mo 
0.2066 0.1308 MoO, 42.21 ,, Mo 
0.1188 0.0750 MoO, 42.19 ,, Mo 
0.1356 0.0854 MoO, 41.98 ,, Mo 
0.1610 0.1154 Mg,P,O, 20.01 ,, P 
0.3646 0.2538 Mg,O,P, 19.44 ,, P 
0.1252 0.0882 Mg,O,P, 19.67 ,, P 
0.1838 0.1295 Mg,O,P, 19.72 , P 
0.1228 0.0058 H,O 4.72 ,, H,O” 
0.1013 0.0047 H,O 4.63 ,, H,O. 






































Im Mittel: 42.11 °/, Mo, 19.71°/, P und 4.67°/, H,O. 
* (Gefunden beim Trocknen der Substanz bei 115—120°.) 


Das Molybdiin steht zu dem P annihernd im Verhiltnis 5:7. 
Rechnet man das P auf unterphosphoriger Saéure um, bleibt der 
Rest als Sauerstoff und H,O und steht das Molybdin zum Sauerstofi 
anniihernd im Verhiltnis 5:8. Aus diesen Verhiltnissen lafst sich 
anniihernd die Formel Mo,O,(H,PO,),3H,O aufstellen. 


Berechnet fiir Mo,O,(H,PQO,).3 H,O: Gefunden: 
42.70 °/, Mo 42.11 °/, MO 
19.30 ,, P 19.71 ,, P 
4.81 ,, H,O 4.67 ,, H,O. 


Die Analysen stimmen nicht recht befriedigend; es ist dies dem 
Umstande zuzuschreiben, dafs die Substanz amorph erhalten wird 
und nicht zum Krystallisieren gebracht werden kann. 

Dafs das P als unterphosphorige Siure in der Substanz ent- 
halten ist, zeigen die reduzierenden Ejigenschaften derselben. Er- 
wiirmt man die Substanz mit CuSQ,, scheidet sich Cu, mit 
AgNO,, Silber ab. 

Das salzsiiurehaltende Filtrat von der violetten Substanz giebt 
mit CuSO, noch in der Kalte CuCl. 

Wie es oben gesagt wurde, lést sich die violette Substanz beim 
Krwiirmen mit H,O mit griiner Farbe, welche sehr schnell in tiet- 
blaue iibergeht. Die blaue Lésung giebt weder mit Alkohol noc 
mit Ather einen Niederschlag. Beim starken Abkiihlen der Lésung 
und Umschiitteln erstarrt sie zu einer blauen Masse, welche beim Ab- 
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saugen auf einem Filter oder auf Thonteller wieder in Lésung geht. 
Beim Kindampfen der Lésung in einem Trockenkasten bei 90—95" 
bleibt eine blaue Masse zuriick, welche in H,O und Alkohol mit 
blauer Farbe léslich ist. Beim Erhitzen der Substanz auf Platin- 
blech verpufft sie wie Schiefspulver und liafst ahnliche graue Masse 
zuriick, wie bei der violetten Substanz. 

Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1093 0.0642 MoO, 39.15 °/, Mo 
0.1093 0.0776 Mg,P,O, 19.82 ,, P 
0.1030 0.0607 MoO, 39.28 ,, Mo 
0 1030 0.0728 Mg,P,0, 19.75 ,, P 
0.1435 0.0845 MoO, 39.19 ,, Mo 
0.1672 0.0984 MoO, 39.19 ,, Mo 
0.1432 0.1014 Mg,P,O, mee © 
0.1754 0.0328 H,O 2.07 ,, H. 


Im Mittel 39.20°/, Mo, 19.78°/, P und 2.07°/, H. 

Das Molybdin steht zum P anniahernd im Verhiltnis 5: 8. 
Rechnet man das P auf unterphosphoriger Saure um, so bleibt der 
Rest als O und steht das Molybdin zum Sauerstoff im Verhiltnis 
5:14. Die gefundene Menge Wasserstoff entspricht auf 8(H,PO,) 
und einem Molkiil H,O. Aus diesen Verhiltnissen lifst sich die 
Formel aufstellen: Mo,O,,(H,PO,),.H,0. 


Berechnet fiir Mo,O,,(H,PO,),H,O: Gefunden: 
Mo = 38.89 °/, 39.20 °/, 
P = 20.09 ,, 19.72 ,, 
H = 2.10,, 2.07 ,, 





Die blaue Lésung wirkt stark reduzierend und scheidet aus 
CuSO, beim Erwirmen Cu, aus AgNO, noch in der Kilte Ag, aus 
HgCl,, HgCl und Hg ab. Diese reduzierenden Kigenschaften der 
Lisung zeigen, dafs das P als H,PO, in der Verbindung enthalten 
ist. Die mit H,SO, versetzte blaue Lésung wird durch KMnO, 
entfarbt und die farblose Lésung entfarbt noch lange Zeit das 
KMnO,, doch geht die Reaktion so langsam vor sich, sogar beim 
Krwirmen, dafs eine genaue Bestimmung des O nicht méglich war. 

Die blaue Lésung giebt mit KOH, NaOH, NH,, Na,CO, gelb- 
braune Niederschlige, mit (NH,),CO, und NH,Ci blaue Niederschlige, 
leicht léslich in H,O. Die Lésung giebt noch mit BaCl,, Pb(NO,),, 
BiNO,), blaue Niederschlage, von denen der Bariumniederschlag in 
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Uberschufs des Fillungsmittels léslich ist, wahrend Pb- und Bi- 
Niederschlige in H,O fast unléslich sind und Pb und Bi enthalten. 
Diese Niederschlage werde ich einer genauen Untersuchung unter- 
werfen und hoffe, bald niheres dariiber mitteilen zu kénnen. 

Ob die oben beschriebenen Verbindungen die gegebenen Formeln 
haben, méchte ich mit Sicherheit nicht behaupten, doch bin ich 
sicher, dafs sie keine Verbindungen der Molybdins&éure sind, sondern 
— der Oxyde des Molybdins, welche wenig O enthalten als Molybdin- 
siiure. Ich méchte noch bemerken, dafs bei diesen zwei Phosphor- 
molybdinverbindungen die Menge des P weit gréfser ist, als bei 
allen bis jetzt bekannten Phosphormolybdanverbindungen. 


Rustschuk (Bulgarien), Chem. Laborat. des Staatsgymnas. ,,Prinx Boris“. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1901. 











Rhodanide des vierwertigen Titans. 
Von 


ARTHUR RosENHEIM und RoBperr Cogn. 


In einer kiirzlich erschienenen Untersuchung iiber ‘Titandoppel- 
verbindungen! war angegeben worden, dals aus einer rotgefirbten 
itherischen Lésung, die durch Einwirkung von Bleirhodanid auf eine 
Lésung von Titanséure in iitherischer Salzsiure erhalten war, neben 
Persulfocyansiure schwarze, stark kantharidenglinzende 
Nadeln auskrystallisierten. Diese Verbindang, die sich nur unter 
Zersetzung in allen angewendeten Lésungsmitteln léste, war nicht 
zu reinigen, und es waren deswegen stimmende Analysenwerte nicht 
zu erhalten, 

Bei vielfacher Wiederholung der angegebenen Darstellung? ge- 
lang es nun mehrfach ganz reine Krystallisationen der Verbindung 
zu erhalten. Oft wurde allerdings auch, ohne dafs sich die Griinde 
ermitteln liefsen, gar keine Ausbeute erzielt. Die schwarzen Nadeln 
firben, wie schon friiher angegeben, Haut und andere organische 
Substanz tiefrot und zersetzen sich beim Aufliésen in Wasser, 
Alkohol und Ather unter Abscheidung gelber Nadeln. 

Es liefs sich mit Bestimmtheit nachweisen, dals hier 
ein Salz der Trithiocyanursaiure (CNSH), vorliegt. Die Bil- 
dung einer solchen Verbindung ist leicht verstindlich, da nach 
A. W. Hormann® die Ester der Trithiocyanursaure sich leicht durch 
Behandlung von Alkylirhodaniden mit Salzsiure bilden. Diese Be- 
dingungen waren in der stark salzsauren iitherischen mit Bleirho- 
danid behandelten Lésung gegeben. Die Trithiocyanursiureester 
kénnen sich nun ihrerseits wieder bei Anwesenheit der tiberschiissigen 


' A. Rosennem und O. Scuiirre, Z. anorg. Chem. 26, 239. 
* |. ¢., S. 249. : 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 2196. 
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Salzsiure mit dem vorhandenen Titantetrachlorid zur Titanverbin- 
dung der Siure umsetzen. 

Die Analysen der reinen Substanz fihrten zu der Formel des 
sulfocyanursauren Titans: 


Ti(C,N,8,H,),. 
Berechnet: Erhalten: 
Ti = 6.38 °, 6.76 6.57 6.11 °/, 
C = 19.14 18.94 
N = 22.34 21.94 21.81 
S = 51.07 50.69 50.97 
H = 1.07 1.22 


Wird die Substanz mit Ather, Alkohol oder Wasser gekocht, 
so tritt unter Abscheidung von Titansiure und gelber unldslicher 
Nadeln Zersetzung ein.' Dafs die letzteren Trisulfocyanursiure 
waren, liels sich leicht nachweisen, indem man die Titanverbindung 
mit Atzbaryt kochte, Kohlensiiure durch die Flissigkeit leitete und 
den entstandenen Niederschlag noch warm abfiltrierte. Aus dem 
erkalteten Filtrat schieden sich, wenn auch in geringen Mengen, 
Prismen von sulfocyanursaurem Baryt Ba(H,S,C,N,), + 2H,O? ab. 


Zelnprozentige wisserige Rhodanwasserstoffsiure, frisch dar- 
gestellt, lést in der Kialte Titansiurehydrat in aufserordentlich grofsen 
Mengen aut. Eine solche mit Titansiure médglichst abgesattigte 
Lésung wurde durch 3—4stiindiges Schiitteln von Rhodanwasser- 
stoffsiure mit iiberschiissigem Titansiiurehydrat in einer Schiittel- 
maschine dargestellt; die tiefgelbe sirupése Lésung wurde vom 
Riickstand, der nunmehr nicht allein aus Titansiure, sondern auch 
aus basischen Rhodaniden bestand, abfiltriert und im Vakuum iiber 
Schwefelsiiure eingeengt. Hierbei bleibt die Lésung unzersetzt — 
beim Erwirmen scheidet sie Titansiure und Oxydationsprodukte 
der Sulfocyansiure ab — nimmt allmihlich eine braunrote Farbe 
an und erstarrt schliefslich zu einem ebenso gefarbten krystallinischen 
Pulver. Dasselbe ist in kaltem Wasser unzersetzt léslich, giebt mit 
Ferrisalzen die Rhodanreaktion und hat alle Eigenschaften eines 
Titansalzes. Die Analyse ergab, dafs ein Titanoxyrhodanid 
vorliegt der Zusammensetzung: 


TiO(SCN),.2H, 0. 


' Der wiisserige Auszug giebt mit Ferrisalzen keine Rhodanreaktion. 
* A. W. Hormany, lL. c. 




















































































Berechnet: Erhalten: 
Ti = 22.22 °/, 22.38 22.69%), 
S = 29.63 29.67 28.88 29.15 


Versetzt man eine Lésung von Titansiiure in Rhodanwasserstoff- 
siure mit Kaliumrhodanid, so nimmt sie sofort eine rote Farbe an. 
Beim Einengen iiber Schwefelsiiure krystallisiert dann der Uber- 
schufs an Alkalirhodanid aus und schliefslich bilden sich in der 
sirupdsen Lauge schéne tiefrote rhombische Krystalle, die etwas 
hygroskopisch sind und deswegen schnell der Analyse unterworfen 
wurden. Auch diese Verbindung zeigt die Reaktionen des Titans 
wie der Rhodanwasserstoffsaure 


K,TiO(SCN),.H, 0. 


Berechnet: Erhalten: 

K = 19.90%, 19.68 °/, 
Ti = 12.25 12.19 12.34 
S = $1.91 32.10 


Das Salz lést sich zuerst unzersetzt in kaltem Wasser; bald 
aber beginnt schon in der Kalte unter Entfarbung der anfianglich 
gelben Lésung Abscheidung von Titansiurehydrat. 

Ebenso wie dieses Kaliumsalz kann man die in kleinen gelben 
Krystallen sich ausscheidende Ammoniumverbindung sowie das 
in roten Nadeln krystallisierende Natrium- und Bariumsalz dar- 
stellen. Da diese Verbindungen jedoch nur aus sirupésen Mutter- 
laugen krystallisieren, so waren sie stets mit iiberschiissigen Rho- 
daniden gemengt und konnten, da sie sich in wisseriger Liésung 
zersetzen, auch durch Umkrystallisation nicht analysenrein erhalten 
werden. 

Besser zu behandeln sind das analoge Pyridin- und Chinolin- 
salz, Ersteres wird erhalten wenn man eine Liésung von Titansiure 
in Rhodanwasserstoffsiure mit einer stark salzsauren alkoholischen 
Lisung von Pyridinchlorbydrat versetzt. Sofort zeigt sich in der 
Lisung eine gelbliche Triibung, die sehr schnell einem purpurrot 
gefirbten Niederschlage Platz macht. Derselbe besteht aus schén 
ausgebildeten mikroskopischen, anscheinend rhombischen Krystallen, 
die im durchfallenden Lichte eine intensive violettrote Farbe zeigen. 
‘0st man den krystallinischen Niederschlag durch vorsichtiges Er- 
warmen in der Mutterlauge auf, so scheiden sich die Krystalle beim 
langsamen Erkalten in grdfseren Aggregaten von schdner glinzender 
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blauschwarzer Oberfliichenfarbe wieder aus. Die Analyse des Sales 
ergab die Formel: 


(O,H,N),H, Ti0(SCN),. 


Berechnet: Erhalten: 
N = 18.42 °/, 
Ti = 10.53 10.44 10.20 10.88%, 
S = 28.08 28.44 28.32 
SCN = 50.87 51.09 50.66 50.98 


Das Chinolinsalz wird auf demselben Wege wie das Pyridin- 
salz als gelbbrauner krystallinischer Niederschlag erhalten. Es ist 
in Wasser und Alkohol léslich; doch zersetzen sich auch diese 
Lésungen sehr schnell. 


(C,H,N),H, Ti0(SCN),.4H, 0. 


Berechnet: Erhalten: 

N = 18.88 °/, 13.28 °/, 
Ti = 17.64 7.62 8.04 
S 20.37 20.71 


Durch Auflésen des Salzes in seiner Mutterlauge unter gelindem 
Krwirmen, am besten unter gleichzeitigem Einleiten von gasformiger 
Salzsiiure, erhilt man nach einiger Zeit schlecht ausgebildete ticf- 
rote Krystallaggregate, die wahrscheinlich die wasserfreie dem 
Pyridinsalze entsprechende Verbindung darstellen. Dieselben konnten 
nicht analysiert werden, da sie stets durch délige Beimengungen 
verunreinigt waren. 


Die hier beschriebenen Verbindungen beanspruchen deswegen 
eine besondere Beachtung, da sie als Salze einer Tetrarhodan- 
titansiure H,TiO(SCN), Analoga sind der aus neutralem Platin- 
tetrachlorid erhaltenen! und zuletzt von Mronat1? genauer unter- 
suchten Tetrachlorplatinsiure H,PtOC], oder H,Pt(OH),Cl, und 


ihrer Salze. 


' Kontrauscn, Wied. Ann. 63, 423. — Waaner, Zeitschr. phys. Chem. 
28, 66. — Hrrrore u. Sarkowsx1, Zetéschr. phys. Chem. 28, 546. 
* Z. anorg. Chem. 22, 445. 


Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium Berlin N, 26. Juni 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1901. 

















Uber Alkalidoppelnitrite des Quecksilbers und Zinks. 
Von 


Artuur RosENHEm™ und Kurt OppENHEIM. 


Bei einer eingehenden Untersuchung! einer Reihe schon friither 
bekannter Metalldoppelnitrite, um festzustellen, ob dieselben und 
vor allem einige sogenannte ,,Trippelsalze“ als komplexe Verbin- 
dungen zu betrachten seien, wurden fiir die Quecksilber- und 
Zinksalze Beobachtungen gemacht, die von den Angaben friiherer 
Autoren wesentlich abwichen. 

Durch Einwirkung von Quecksilberoxydnitratlésung auf Kalium- 
nitritl6sung erhielt Lane? ein aus tiefgelber Liésung krystallisierendes 
Doppelsalz der Zusammensetzung K,Hg(NO,),. Das Salz ist leicht 
in Wasser léslich, die Loésung zersetzt sich beim Kochen nicht. 
Kock® hat die gelben rhombischen Krystalle krystallographisch 
untersucht. 

Zur Darstellung des Salzes wurde trockenes Quecksilberoxyd- 
nitrat mit einer sehr konzentrierten Kaliumnitritlésung behandelt. 
Unter starker Erwirmung der Lisung trat Abscheidung von Queck- 
silberoxyd ein, und aus dem tiefgelben Filtrate krystallisierten gut 
ausgebildete grofse gelbe Krystalle aus. Das Salz liste sich ohne 
Zersetzung im Wasser und liefs sich demgemiafs leicht um- 
krystallisieren. 

Bei der Analyse der Verbindung muls die Stickstoffbestimmung 
nach Dumas ausgefihrt werden. Bei allen Versuchen, die salpetrige 
Saiure auf nassem Wege etwa durch Kochen mit Ammonsalzen oder 
Harnstoff zu bestimmen, erhalt man zu niedrige Werte, da hierbei 


' K. Oprennem, Inaug.-Dissert., Berlin 1900. 
* Journ. prakt. Chem. 86, 295. 
® Zeitschr. f. Krystall. 17, 177. 
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ein Teil der salpetrigen Séiure durch das Quecksilberoxyd zu Sa). 
petersiure oxydiert und so der Reaktion entzogen wird. 

Ks wurden drei verschiedene Darstellungen analysiert und dae; 
die folgenden Resultate erzielt: 


K, Hg(NO,),H, 0. 
Berechnet: Erhalten: 
Hg = 35.40%), 35.98 35.97 35.71%," 
K = 20.70 21.01 21.08 20.67 
NO, = 40.71 40.02 40.51 40.56 


Die krystallographische Untersuchung dieser Verbindung, die 
Herr Dr. A. Sacus im mineralogischen Universitatsinstitute in Bres- 
lau giitigst ausgefiihrt hat, ergab, dafs dieselbe identisch ist mit 
den von Fook gemessenen Salze, dem Lane also irrtiimlich die 
Hormel K,Hg(NO,), zuschreibt. 

Krystallsystem: rhombisch. 

Achsenverhialtnis: 


az:b:e = 0.8594:1:0.7581. 
Beobachtete Formen: 


a = (100), b = (010), c = (001), d = (011), e = (101). 


W inkeltabelle. 
Berechnet: 
a:e=(100):(101)= — 48° 35’ 
b:d = (010): (011)= — 52° 50’ 


e:d = (101) : (011) = 538° 17’ 53° 10’ 
e:c¢ = (101) : (001) = 41° 25’ 41° 20’ 
d:e¢ = (O11) : (001) = 37° 10° 37° 10’ 


Die durchsichtigen, schwach gelblich gefirbten Krystalle sind 
meist gestreckt nach der Vertikalen. Neben den Pinakoiden und 
Domentlichen wurde auch eine Pyramide beobachtet, die aber wegen 
ihrer Kleinheit nicht mefsbar war. 

Spaltbarkeit nicht wahrnehmbar. Doppelbrechung  ziemlich 
schwach. Ebene der optischen Achse ist die Basis; die Brachy- 
achse ist erste Mittellinie und Richtung kleinster Elastizitét. Durch 
die Querfliche wurde der Winkel der optischen Achsen in Cedern- 


holzél (dessen Brechungsquotienten 9, = 1.5033, f; = 1.4979, 7, = 


1.9045) gemessen zu: 














+ 


fir Li Na Tl 
2H = 92°40” 92°20” 91°30”. 


Aus den Mutterlaugen dieses Salzes und aus Lésungen, die 
einen geringeren Uberschufs von Kaliumnitrit enthielten, krystallisierte 
eine zweite Verbindung aus, die durch Krystallform, hellere Firbung 
und Zersetzlichkeit in wisseriger Lésung sich von dem ersten Salze 
unterschied. Sie wurde nur in sehr schlechter Ausbeute erhalten 
und konnte deshalb nicht krystallographisch bestimmt werden. Die 
Analysen ergaben die Formel: 


KHg(NO,),. 
Berechnet: Erhalten: 
K = 10.34%, 10.47 10.41 °/, 
Hg = 538.05 52.54 52.78 
NO,= 36.60 36.21 


Aus den hellgelben Lésungen, die durch Einwirkung kon- 
zentrierter Natriumnitritlésungen auf Quecksilberoxydnitrat erhalten 
wurden, krystallisierten hellgelbe, sehr hygroskopische lange Prismen 
eines noch unbekannten Natriumdoppelsalzes. Dasselbe wird 
durch heifses Wasser unter Abscheidung von Quecksilberoxyd und 
Quecksilber zersetzt. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel: 


Na, Hg(NO,),. 
Berechnet: Erhalten: 
Hg = 46.51°/, 46.33 46.80 °/, 
Na = 10.69 10.88 11.08 ,, 
NO, = 42.80 48.07 


Uber die Darstellung von Zinkalkalidoppelnitriten sagt 
Hampe:! ,,Durch Verdunsten eines Gemisches von salpetrigsaurem 
Zinkoxyd mit Kaliumnitrit erhilt man zwei der Krystallform nach 
verschiedene Doppelsalze. Wahrscheinlich unterscheiden sich beide 
auch durch die Zusammensetzung. Wegen ihrer leichten Zersetz- 
lichkeit ist ihre Reindarstellung mit einigen Schwierigkeiten ver- 
kniipft, da sich immer basisch salpetrigsaures Zinkoxyd und Salpeter 
mit bildet.* Analysenangaben macht Hampr nicht. Lana? erhielt 
ein Zinkkaliumnitrit in kurzen, gelben, zerfliefslichen und leicht zer- 


' Lieb. Ann. 125, 347. 
* Journ. prakt. Chem. 86, 295. 








setzbaren Prismen, fiir das er die Formel Zn(NO,),2KNO, + H.0 
angiebt. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde in ein mit Wasser; 
angertihrtes Gemisch von Zinkhydroxyd und salpetrigsaurem Kal; 
salpetrige Siure eingeleitet. Aus der entstandenen hellgelben Lésung 
schieden sich iiber Schwefelsiure schwach gelblich gefirbte durch. 
sichtige Krystalle aus, die schnell zwischen Filtrierpapier von der 
anhaftenden Mutterlauge befreit und untersucht wurden. 

Die Analysen fihrten zu der Formel: 


K,Zn(NO,), 3H, 0. 
Berechnet: Erhalten: 
Zn = 18.95 °/, 13.60 13.93 14.15 14.03 °/, 
kK = 25.11 25.24 25.27 25.09 
(NO,) = 49.85 49.26 49.11 


Die aufserordentlich hygroskopische Verbindung zersetzt sich 
in wisseriger Lésung unter Abscheidung eines weifsen Pulvers. 
Das eine Kaliumquecksilbernitrit sowie das Kaliumzinknitrit 
bilden mit dem schon von Hamper dargestellten Kaliumkupfernitrit, 
dessen Formel durch mehrere Analysen neuerdings bestitigt wurde, 
eine Reihe gleich zusammengesetzter Salze; die sich nur durch 
ihren Wassergehalt unterscheiden: 
K,Cu(NO,),, 
K, Hg(NO,)-H,O, 
K,Zn(NO,), 3 H,0. 


Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium Berlin N, 29. Juni 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1901. 











Rhodankalium als Indikator bei der Reduktion von Eisen- 
oxyd zu Eisenoxydulverbindungen. 
Von 


y 


L. L. pE Kontnx.? 


In einer Abhandlung mit obigem ‘Titel empfiehlt A. EBr- 
unc? fiir die malsanalytische Bestimmung des LEisens durch 
Kaliumpermanganat eine Abinderung, die darin besteht, dafs man 
zur Erkennung des Endes der Reduktion durch Zink direkt der 
Ferrilésung 1—2 Tropfen einer 10 °/, igen Kaliumrhodanidlésung 
zusetzt, anstatt, wie bisher, den Endpunkt der Reduktion durch 
eine Tiipfelprobe mit Kaliumrhodanid festzustellen. Es wird hier- 
durch, sagt der Autor, in der zu titrierenden Lésung die bekannte 
intensive Rotféirbung hervorgerufen, die dann in dem Mafse, wie die 
Reduktion fortschreitet, schwicher wird und vollig verschwindet, 
wenn diese vollendet ist; nach dem Erkalten kann man dann die 
Flissigkeit mit voller Sicherheit durch Permanganat titrieren. 

Der Verfasser hat jedoch zwei Umstiinde nicht beriicksichtigt. 
Zunichst werden namlich die Rhodanverbindungen in saurer Lésung 
durch Zink zersetzt, indem sich Schwefelwasserstoff bildet, so dafs 
der Indikator schon vollstang zerstért sein kénnte, bevor die Reduktion 
des Ferrisalzes beendigt ist; hierdurch erklirt sich die fortschreitende 
Kntfiirbung der Lésung. Ferner aber reduzieren die Sulfocyanide 
in saurer Lésung sehr energisch Permanganate, ebenso wie Chromate, 
so dafs fiir den Fall, dafs das der Lésung zugefiigte Rhodankalium 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppert. 
* Zettschr. iffentl. Chem. 7 (1901), 144. 











bei Beendigung der Reduktion des Ferrisalzes noch nicht villig 
zerstért wire, durch den Indikator die Titration direkt fehlerhatt 
wiirde. 

Wenn iibrigens — was aber nicht der Fall ist —, das Kalium- 
rhodanid durch das Zink oder das Permanganat nicht zerstért 
wiirde, so miifste sogleich bei Beginn der Titration mit dem 
regenerierten Ferrisalz sich eine Rotfarbung bilden, die es ver- 
hindern wiirde, das Ende des Versuches zu erkennen. 


Institut de chimie analytique de luniversité de Liege. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1901. 





Beitrage zur Kenntnis der Metaphosphate. 
Von 


ARTHUR WIESLER. 
Mit 8 Figuren im Text. 


Einleitung. 

Die Metaphosphate zeigen einen grofsen Reichtum an Isomerien 
und sind bisher in fiinf verschiedenen Modifikationen bekannt, welche 
simtlich 1 Mol. Base auf 1 Mol. Phosphorséiureanhydrid enthalten. 

Der erste Beobachter des metaphosphorsauren Natriums war 
Tu. GrawaM,! und zwar entdeckte er das amorphe glasige Salz, 
welches sich aus dem Phosphorsalz durch rasche Abkiihlung der 
Schmelze bildet. Dieses Salz wurde spiter hexametaphosphorsaures 
Natrium genannt, auf Grund der Untersuchungen von FLErrmany,’ 
welcher gefunden hatte, dafs im Granam’schen Salze héchstens fiinf 
Atome des Natriums durch Ammonium vertretbar sind, wihrend das 
sechste Natriumatom durch Ammonium nicht ersetzt werden kann. 
Spiiter wurde die Salzreihe der Hexametaphosphate weiter ausgebaut 
durch H. Liprrr.* Derselbe hat folgende Hoxametaphosphate dar- 
gestellt und analysiert: 

I. Salze in Gestalt flockiger Niederschlage. 

1, Ag, P,O,,, 
2. Pb,P,0O,,; 
3. Ba,P,O,,,; 
4. Sr,P,0,,, 
5. Hg, P,0,,. 
Il. Salze in Gestalt gallertartiger Abscheidung. 
6. Cu,P,0,,, 
7. Ca,P,0,,, 
8. Mn,P,O 


3° 6~18? 


9. Fe,P.O 


3° 6~ 18? 


10. Ni,P,O 


3° 6-18? 


11. Hg,P,O,,.- 


' Pogg. Ann. 32 (1834), 33. 
* Pogg. Ann. 78 (1849), 361. 


* Z. anorg. Chem. 5 (1894), 15—41. 
Z. anorg. Chem. XXVIII. 12 
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Eine zweite Modifikation der Metaphosphorsiure, welche auch 
durch langeres Erhitzen des Phosphorsalzes entsteht, ist das schwer 
ljsliche, metaphosphorsaure Natrium, es ist zuerst von Granam’ 
dargestellt worden, erhielt spiter den Namen ,,MADDRELL’sches Salz*‘, 
weil MApDDRELL? zuerst seine einfachste Darstellungsweise aus Natrium- 
nitrat und Phosphorsiiure angab. Monometaphosphorsaures Natrium 
heifst es deswegen, weil es keine Doppelsalze bildet, sein Natrium- 
atom wird anscheinend durch andere Metallatome vollstindig ver- 
treten, z. B. im Ammoniummetaphosphat 10(NH,PO,) + 12H,O und 
im Kaliummetaphosphat. Frerrmann versuchte vergebens aus den 
Alkalisalzen der Monometaphosphorsiure Doppelsalze herzustellen, 
und schlofs aus der absoluten Unfaihigkeit, solche zu bilden, auf die 
einfachst mégliche Zusammensetzung HPO,. 

Eine dritte Modifikation, welche ebenfalls durch Erhitzen aus 
dem Phosphorsalz entsteht, ist das krystallisierbare, wasserlésliche 
Metaphosphat, welches zuerst von FLErrmManN und HENNEBERG,’ 
dann von FLerrmann* allein néher untersucht wurde und auf Grund 
seiner Doppelsalzbildung, welche von FLerrmann am Bariumnatrium- 
salze, BaNaP,O, + 4H,O, beobachtet worden war, die Bezeichnung 
trimetaphosphorsaures Natrium erhielt. Die analytischen Reaktionen 
der Trimetaphosphorsiiure wurden von Rosk eingehend studiert, die 
Zah! ihrer Salze wurde bedeutend vermehrt durch die Untersuchun- 
gen von C. G. Lriypsoom,® der durch die Konstitution mehrerer 
neuer Doppelsalze einen weiteren Beitrag fiir die Dreiwertigkeit der 
Trimetaphosphorsiure lieferte. 

Wiihrend die genannten Modifikationen der Metaphosphorsiure 
aus dem Phosphorsalz dargestellt werden kénnen, giebt es noch 
zwei Modifikationen, welche beim Erhitzen von Phosphorsiure mit 
Metallsalzen oder Metalloxyden entstehen; das sind die Di- und 
‘l'etrametaphosphate. 

Salze der Dimetaphosphorsiure wurden zuerst von MappRELL" 
durch Erhitzen und Abdampfen von iiberschissiger Phosphorsiure 
mit den Lésungen verschiedener Metallsalze auf ca. 316° dargestellt. 
Nach einer Arbeit von GuaTzeL’ ist es vorteilhafter, nur emen ge- 


Poqq. Ann. 32 (1834), 61. 
* Lieb. Ann. 61, (1847), 63. 
> Lieb. Ann. 65 (1848), 304. 
Pogg. Ann. 78 (1849), 233. 
5 Lunds. Univ. Arsskr. 10 (1874); Ber. deutsch. chem. Ges. $8 (1875), 122. 
®* Lieb. Ann. 61, 58. 
’ Inaug.-Dissert. von Atwimy Gratzer, Wiirzburg 1880. 
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ringen Uberschufs von Phosphorsiiure (ca. 1°/, mehr als die be- 
rechnete Menge) anzuwenden, da dann die Temperatur, unbeschadet 
der guten Ausbeute, auf 400° steigen kann. Bei der Darstellung 
von Doppelsalzen aus den léslichen wasserhaltigen Salzen der Di- 
metaphosphorsiure fand FLerrmann, dafs sich immer nur ein Aqui- 
valent einer Basis mit einem Aquivalent einer anderen Basis ver- 
einigt, und wies somit nach, dafs die Saiure die Molekularformel 
H,P,O, fihre, und dafs sie infolge dessen mit Recht den Namen 
Dimetaphosphorsiure verdiene. 

Die Salze der Tetrametaphosphorsiure wurden zuerst von FLErr- 
maNN? hergestellt. Er erzeugte das Bleisalz der Tetrametaphosphor- 
saure durch Abdampfen und Erhitzen von Bleioxyd mit einem Uber- 
schufs von Phosphorsiure. Guarzen schlaigt vor, keinen grofsen 
Uberschufs an Phosphorsiure anzuwenden, sondern nur 1°/, iiber 
die berechnete Menge, ferner bei so hoher Temperatur zu arbeiten, 
dafs die Metaphosphate schmelzen, und schliefslich die Abkiihlung 
midglichst langsam erfolgen zu lassen. Bei Anwendung dieser Vor- 
sichtsmalfsregeln stellte er eine ganze Reihe tetrametaphosphor- 
saurer Salze dar und bewies durch die Konstitution der Alkali- 
doppelsalze die volle Berechtigung der Formel H,P,O,, und des 
Namens Tetrametaphosphorsiure fiir diese Modifikation. 

Die Annahmen iiber die Wertigkeit der verschiedenen Meta- 
phosphorsiuren stiitzten sich auf Grund der bisher erwihnten Unter- 
suchungen nur auf die Zusammensetzung der zahlreichen Doppel- 
salze; erst in neuerer Zeit war man bemiht, auf physikalisch- 
chemischer Grundlage und mit Hilfe der modernen Theorien iiber 
die Dissoziation geléster Stoffe dieselbe zu ergriinden. 

L. Jawermsy und A. Tinuor? suchten in einer Arbeit ,,iiber das 
Molekulargewicht einiger Metaphosphate’ das Molekulargewicht des 
di-, tri- und hexametaphosphorsauren Natriums zu bestimmen. Um 
aus der Dampfdichte einen Schlufs auf das Molekulargewicht ziehen 
zu kénnen, stellten sie die Ester der Metaphosphorsiuren dar und 
erhielten bei allen Versuchen sirupése Fliissigkeiten von angenehmem 
Geruch. Beim Destillieren trat selbst unter vermindertem Druck 
(190 mm) sofort Zersetzung ein, daher konnte auf diese Weise die 
Untersuchung der Ester zu keinen Resultaten fiir die Bestimmung 
des Molekulargewichtes aus der Dampfdichte fiihren. Sie suchten 
uun das Molekulargewicht der Metaphosphorsiuren durch Ermitte- 


1 Pogg. “Ann. 78, 338. ] 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 1889, 654. 
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lung der Erstarrungstemperatur ihrer Lésungen nach der Methode 
von Raovutr zu ermitteln. Da keines von den Metaphosphaten jy 
Kisessig léslich war, so fihrten sie die Bestimmungen in wisserigey 
Lésung aus und erhielten fiir das Molekulargewicht folgende Werte: 


Natriumtrimetaphosphat 103 
Natriumdimetaphosphat 121 


Natriumhexametaphosphat face 


Sie fanden, dafs die Di- und Trimetaphosphate dasselbe Mole- 
kulargewicht besitzen, und dafs sich die Molekulargewichte der Tri- 
und Hexametaphosphate wie 1:4 verhalten. Da bei diesen Unter- 
suchungen auf die Dissoziation der Metaphosphate in wisseriger 
Lisung keine Riicksicht genommen war, so kann man die erhaltenen 
Resultate nicht ohne Einwurf gelten lassen. 

In einer Arbeit ,,iiber die Isomerie der Metaphosphate“ sucht 
G. Tammann! das Molekulargewicht der Metaphosphate auf Grund 
seiner Beobachtungen iiber das elektrische Leitungsvermégen und 
die Gefrierpunktserniedrigung dieser Salze in wisseriger Liésung zu 
bestimmen und kommt zu der Annahme, dafs den Trimetaphosphaten 
von FLEITMANN und HENnNEBERG die Formel von Dimetaphosphaten 
und den Dimetaphosphaten FLerrmann’s die Formel von Trimeta- 
phosphaten beizulegen sei. Er stellt ferner dem bisher bekannten 
Hexametaphosphat Na,(PO,), noch drei metamere Hexametaphosphate 
von der Formel: 


6 


Na, [Na,(PO3),], 
Na,[Na,(PO,),], 
Na, [Na(PO,),| 


gegeniiber, und zwar auf Grund des verschiedenen Leitvermégens, 
welches er fiir diese Salze fand. 

In einer spiteren Arbeit ,,Beitrige zur Kenntnis der Meta- 
phosphate“ fiihrt G. Tammann? abermals die alten Bezeichnungen 
KLerrmann’s fiir Di- und Trimetaphosphate ein und bereicherte die 
Anzahl der vorhandenen Metaphosphate wieder um eine Reihe von 
polymeren und metameren Salzen, wodurch das Kapitel der Meta- 


' Zeitschr. phys. Chem. 6, 123 und Ber. deutsch. chem. Ges. 15890, 
Ref. 624. 

? Journ. prakt. Chem. 45 (1892), 417 und Ber. deutsch. chem. Ges. 24 Ret. 
1892, 766. 
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phosphate noch verwickelter wurde. TamMANN benutzte hier bereits 
die Bestimmung der Leitfaihigkeit dazu, um die Identitit zweier 
Natriumtrimetaphosphate festzustellen, welche aus verschiedenen 
Ausgangsmaterialien hergestellt waren. Das eine wurde aus der 
Schmelze des Mononatriumorthophosphats, das andere aus dem 
Ammoniumnatriumorthophosphat hergestellt. Die gefundenen Leit- 
fihigkeiten fiir beide Salze waren 632 und 634. 

Trotz der grofsen Anzahl von Salzen der verschiedenen Modi- 
tikationen der Metaphosphorsiure und ihres von verschiedenen 
Forschern bereits eingehend studierten Verhaltens hatte man fiir die 
Konstitution der polymeren Verbindungen keinen sichereren Anhalts- 
punkt als die bekannten Doppelsalze. Alle Doppelsalze des trimeta- 
phosphorsauren Natriums, welche von LinpBoom dargestellt worden 
sind, und zwar 
a) NH,BaP,O, + aq, 

b) KBaP,O, + aq, 

c) NaSrP,O, + 3aq, 
d) NaCaP,O, + 3aq, 
e) NaMgP,O, + 5aq, 
f) Na,NiP,O,, + 8aq, 
g) Na,CoP,O,, + 8aq, 


zeigen analoge Zusammensetzung. 

Das Atomverhialtnis der Metalle ist M":N = 1:1 oder 1:2 in 
den letztgenannten Salzen f) und g), wobei M" ein zweiwertiges Metall 
bedeutet. 


Das Doppelsalz der Hexametaphosphorsiure, welches man er- 
halt, indem man die Lésung des glasigen, wasserléslichen Natrium- 
metaphosphats mit Salmiak in grofsem Uberschufs versetzt und dann 
Alkohol zufiigt, hatte nach den Untersuchungen von FLEITMANN in 
den ammoniakreichsten erhaltenen Praparaten die Zusammensetzung 
NH,),NaP,0,, 

Das Salz, _— man erhalt, wenn man das erwiihnte Natrium- 
ammoniumoxydsalz FLEITMANN’s mit einer zur vollstindigen Fiallung 
unzureichenden Menge von Calciumchlorid versetzt, hatte zwar nach 
den Angaben von Fierrmann keine konstante Zusammensetzung, 
doch bei mehreren Darstellungen entsprach der Ammoniumoxyd- 
gehalt der Formel: 


5CaOAmO.6 PO, oder Ca,(NH,),(PO,),,- 
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Das Atomverhaltnis war bei diesen Doppelsalzen M:N = 5: | 
oder 5:2, je nachdem M ein einwertiges oder zweiwertiges Metal! ist. 

TamMMANN hat die Hexametaphosphorsiure, welche durch Ent- 
wissern und Gliihen der Orthophosphorsiéure entsteht, als die dem 
Salze GraHAM’s entsprechende Siure betrachtet und als ein Gemisc} 
mehrerer verschiedener Siuren angesehen. 

Die Ansichten iiber die Konstitution der Metaphosphorsiurey 
sind in vielen Punkten widersprechend und noch nicht geklirt: 
meine Aufgabe war es nun, das Verhalten der Tri- und Hexameta- 
phosphate in wisseriger Lésung zu betrachten und aus den dabei 
erhaltenen Resultaten einen Schlufs auf die Konstitution, bezw. 
Wertigkeit dieser Siuren zu ziehen. 


Trimetaphosphate. 


Zur Darstellung des Natriumtrimetaphosphats geht man nach 
C. G. LiypBoom! aus vom Sal microcosmicum und verwendet das 
bereits von FiLerrmann und HennEBer@ beschriebene Verfahren in 
folgender Weise. Das Phosphorsala NH,NaHPO, + 4H,O wird in 
der Platinschale langsam und vorsichtig erhitzt bis zur vollstandigen 
Vertreibung von H,O und NH,, dann wird langsam erkalten gelassen, 
die weifse Masse wird fein pulverisiert und nochmals erhitzt unter 
bestiindigem Riihren und sorgfiltigster Vermeidung des Zusammen- 
backens. Der Inhalt der Platinschale wird in kaltem Wasser gelist, 
wobei ein Teil unléslich zurickbleibt. 

Das ist das unlésliche monometaphosphorsaure Natrium, das 
sogenannte Mappreuu’sche Salz. Aus der wasserigen Lésung, welclie 
in flachen Krystallisierschalen bei 30°C. verdunsten gelassen wird, 
krystallisieren nach einigen Stunden grofse, schéne Krystalle vou 
trimetaphosphorsaurem Natrium 


3 NaNH,HPO, = Na,(PO,), + 3NH, + 3H,0. 


Die Krystalle, welche in 4'/, Teilen Wasser von 15° léslich 
sind, wurden sofort in wisserige Liésung gebracht und gaben mit 
Baryumchlorid und Zinkacetat keinen Niederschlag, nur manchmal 
eine schwache Triibung, was auf Spuren von pyrophosphorsaurem 
Natrium deutet. Die bestausgebildeten Krystalle wurden vorsichtig 
mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen, getrocknet und analysiert. 


' Lunds. Univ. Arsskr. 10 (1874) u. Ber. deutseh. chem. Ges. 8 (1875), 122. 
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In der wisserigen Lisung des trimetaphosphorsauren Natriums 
wurde zunichst die Metaphosphorsaure durch Eindampfen mit Salz- 
siure vollstandig in Orthophosphorséiure iibergefiihrt, und eine heils 
gesittigte Liésung von Barythydrat im Uberschufs bis zur stark 
alkalischen Reaktion zugesetzt. Dadurch fallt die gesamte Phos- 
phorséure als phosphorsaurer Baryt aus. Der phosphorsaure Baryt 
wird abfiltriert, dann in verdiinnter Salzsiure gelést, und das Baryum 
mit Schwefelsiure in der Siedehitze gefallt; das Filtrat davon wird 
ammoniakalisch gemacht, die vorhandene Phosphorséure mit Magnesia- 
solution gefallt und als Mg,P,O, gewogen. Im Filtrat von dem 
phosphorsauren Baryt, welches aufser Natrium noch die zum Fillen 
zugesetzte, iiberschiissige Menge von Barythydrat enthalt, wird das 
Baryum mit Schwefelsdure in der Siedehitze gefallt, das Filtrat vom 
Baryumsulfat eingedampft, dann der Riickstand vorsichtig und zu- 
letzt stark gegliiht, bis die tiberschiissige Schwefelsiure vollstindig 
vertrieben ist, und das erhaltene Natriumsulfat gewogen. Dieses 
Verfahren zur Trennung von Natrium und Metaphosphorsiure und 
gleichzeitigen Bestimmung beider Bestandteile wurde bei allen hier 
ausgefiihrten Analysen von Natriummetaphosphaten angewandt und 
gab genaue Resultate. 


I. 0.7416 g' Substanz verloren beim Erhitzen auf 180° 0.1928g H,O = 
25.99 °/, H,O, 
0.7198 g Substanz ergaben 0.5826 g Mg,P,O, = 0.3714 g P,O, =51.56°/, P,Os, 
0.5584 g Substanz ergaben 0.4518 g Mg,P,O, = 0.2878 g P,O, =51.55"/, P,O,, 
0.5844 g Substanz ergab. 0.4706 g Mg,P,O, = 0.2998 g¢ P,O, = 51.31°/, P,O, und 
0.2948 g Na,SO, = 0.1288 g Na,O = 22.05 °/, Na,O. 

Il. 0.5282 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.1380 g H,O=26.12°/, H,O, 
0.4994 g Substanz er-aben 0.4030 g Mg,P,O, = 0.2568 g P,O, =51.41°), POs, 
0.5012 g Substanz ergaben 0.2580 g Na,SO,=0.1127 g Na,O = 22.49°), Na,O. 


Berechnet: (sefunden: Mittel: 
L. Il. 
H,O 26.09 25.99 26.12 26.06 °/, 
P.O, 51.42 51.47 51.41 51.44 
Na,O 22.49 22.05 22.49 22.27 
Gefunden von 
FLEITMANN u. HENNEBERG: LinDBOOM: 
H,O —.25.94 26.08 °), 
P,O, 51.80 51.79 
Na,O =. 22.43 21.638 


‘ Der bei allen Analysen gebrauchte Umrechnungsfaktor fiir Mg,P,O0,— 
P.O, wurde mit Hilfe der auf O = 16 bezogenen Atomgewichte berechnet und 
ergab 0.63712, sowie auch simtliche Analysen auf diese Atomgewichte be- 
rechnet sind. 
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Zur Bestimmung der iquivalenten Leitfahigkeit wurde das 
Aquivalentgewicht 138.1080g in einem Liter Wasser von 15° (. 
gelést und in einem geaichten Mefskolben bei 15°C. bis zur 
Marke aufgefillt. Die Bestimmung der Leitfahigkeiten erfolgte 
nach der Methode von F. Konn~rauscu, mit der WHEATSTONE’schen 
Briicke und dem ‘Telephun. Die Briicke wurde vor Beginn 
der Messungen nach der Methode der wandernden Drihte yon 
SrrounaL und Barus geaicht. Als Widerstandsgefiifs wurde das 
von ARRHENIUS beniitzt, durch einen Thermostaten wurde die Tempe- 
ratur der zu untersuchenden Salzlésungen genau auf 25° C. erhalten. 
Die Widerstandskapazitét des ArrueEntus’schen Widerstandsgefilses 
wurde vor Beginn der Messungen v © am Ende derselben ermittelt 
und blieb unveriindert. Da das destillierte Wasser des Laboratoriums 
nicht ohne Einflufs auf die Leitfihigkeit der darin gelésten Sub- 
stanz ist, so wurde die spezifische Leitfihigkeit des Wassers be- 
stimmt und gefundene 1 = 10 ® x 2.922. Um die wirkliche Leit- 
fihigkeit zu erhalten, mufs man von der gefundenen Leitfahigkeit 
noch das Produkt aus der spezifischen Leitfihigkeit des Wassers 
und dem Molekularvolumen der betreffenden Lésung abziehen. 

In den nachfolgenden Tabellen bezeichnen v die Verdiinnung in 
Litern bezogen auf ein Grammiaquivalent des Salzes, 4,, 4,, 4, drei 
unabhingig bestimmte Werte des Aquivalenten Leitvermégens in 
Quecksilbereinheiten, 4A den Mittelwert. Jeder einzelne Wert, 
z. B. 4, .., ist das Mittel aus vier, hinter einander gemachten Be- 
obachtungen. 


v hy he As d 
l 45.1 47.9 47.9 48.0 
2 57.7 58.3 ee 57.9 
4 65.9 65.5 65.7 65.7 
8 74.1 73.5 74.1 73.9 
16 83.7 83.3 83.7 83.6 
82 89.4 89.1 89.4 89.3 
64 97.8 97.2 98.2 97.7 
128 105.8 105.1 105.8 105.5 
256 108.7 108.7 108.8 108.7 
D912 117.2 117.2 117.2 117.2 
1024 119.4 119.4 119.4 119.4 


A = iors — Age = 119.4 — 89.3 = 30.1. 


Kin ganz reines Natriumtrimetaphosphat kann man nach dem 
folgenden Verfahren darstellen, welches neuerdings von v. KNoRRE’ 


' Z. anorg. Chem. 24 (1900), 381—384. 
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beschrieben worden ist. 60g Na,HPO, + 12H,O und 17 g Ammo- 
niumnitrat werden*innig verriihrt zu einer teigartigen Masse, dann 
auf 300°C. 6 Stunden lang erhitzt in einer Platinschale, welche 
sich in einem mit Asbest verkleideten Eisenkasten befindet. Die 
Masse wird zunachst zihfliissig, dann, nachdem H,O und NH, ent- 
wichen sind, allmahlich hart und ganz weils. Der Inhalt der Platin- 
schale wird in kaltem Wasser gelést und bei 30° C. der Krystalli- 
sation tiberlassen, welche bereits nach einigen Stunden beginut. Die 
Krystalle sind etwas kleiner als die aus dem Phosphorsalz darge- 
stellten, die wisserige Liésung derselben giebt mit Baryumchlorid 
und Zinkacetat weder Fillung noch Triibung, enthilt also keine 
Spur von Natriumpyrophosphat, denn die Reaktion mit Zinkacetat 
ist eine scharfe Probe zum Nachweis von Pyrophosphat neben Meta- 
phosphat; Pyrophosphate nimlich geben mit Zinkacetat einen weilsen, 
flockigen Niederschlag von Zn,P,0,, Metaphosphate dagegen thun 
dies nicht.} 

Die Reaktionsgleichung bei dem oben beschriebenen Prozels 
ist folgende: 


3Na,HPO, + 3NH,NO, = Na,(PO,), + 3NaNO, + 3NHNH, + 3H,0. 


Die Krystalle, welche aus einer natriumnitrathaltigen Mutter- 
lauge anschiefsen, wurden auf Salpetersiure gepriift und frei von 
Salpetersiure befunden. 


I. 0.7970 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 180° 0.2064 g¢ H,O = 
25.90 °/, H,O, 

0.5318 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.1378 g H,O = 25.91 °/, H,O, 

0.6618 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.1716 g H,O = 25.93°), H,O, 

0.2570 g Substanz ergaben 0.2074 g Mg,P,O, =0.13821 g P,O, =51.42°/, P,O,. 


II. 0.4596 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.1202 g H,O=26.15°), H,O, 
0.4562 g Substanz ergaben 0.3663 g Mg,P,0, = 0.2333 g P,O, =51.16°/, P,O,. 


Berechnet: Gefunden: 
H,O 26.09 °/, 25.90 25.91 25.93 26.15 °/, 
P,O, 51.42 51.16 51.42 
Na,O = 22.49 


Zur Bestimmung der Leitfahigkeit 2,, wurde das Aquivalent- 
gewicht 4.3153 g eingewogen und in einem Liter Wasser von 15° C. 
gelist. 


* 


* Vergl. v. Knorre, Zeitschr. angew. Chem. 1892, 639. 
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‘ d, he hs d 
32 89.3 89.4 $9.5 89.4 
64 96.1 96.1 96.1 96.1 
128 103.0 103.0 103.0 103.0 
256 109.2 109.4 109.2 109.3 
512 115.0 115.1 115.0 
1024 119.4 119.4 119.4 


A = hyoog —Ago = 119.4 — 89.4 = 30.0. 


Die Aquivalentleitfahigkeiten der auf verschiedene Weise dar- 
gestellten Natriumtrimetaphosphate stimmen mit einander iiberein, 
die beiden Salze sind also identisch. 

TamMann! erhielt fiir die Leitfihigkeit von Natriumtrimetaphos- 
phat folgende Werte. 


v Ax 10° ¢=19.4° 
3.33 538 
6.66 612 
13.33 674 
26.66 737 
53.33 800 
106.66 850 
213.33 897 
426.66 945 
853.33 971 
1706.66 992 
8413.33 1002 

6826.66 1000 1001 


Da er die Aquivalentleitfahigkeiten 4 x 10° bei 19.4° angiebt, 
wihrend meine Messungen von A X 10’ bei 25° ausgefiihrt sind, so 
mulsten die Tammann’schen Werte mit Hilfe des von ihm ermittelten 
Temperaturkoéffizienten 9 = 0.021 auf 25° reduziert werden. Es er- 
geben sich dann die Werte fiir 4 x 107: 


v 4x 10" ¢ = 25° 
3.33 60.0 
6.66 68.2 
13.33 75.1 
26.66 82.1 
53.33 89.1 
106.66 94.6 
213.33 99.9 
426.66 105.3 
853.33 108.2 
1706.66 110.6 
3413.38 : 
6826.66 532.0 


' Zeitschr. phys. Chem. 6, 127. 
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Durch Interpolation ergeben sich die Werte fiir 


von mir gefunden 
v = 32 83.5 89.4 
v = 1024 108.7 119.4 
Eine Entscheidung iiber die Konstitution der Trimetaphosphate 
lafst sich nur durch die OstwaLp-WaLpen’sche Valenzregel erhalten, 
denn die Trimetaphosphate sind als starke Neutralsalze in wiisseriger 
Lésung dissoziiert, so dafs sich aus der Gefrierpunktserniedrigung 
oder Siedepunktserhéhung ihr Molekulargewicht nicht berechnen 
lafst, wi&hrend sie in nicht hydroxylhaltigen Lésungsmitteln als 
Benzol, Chloroform, EKisessig unléslich sind. 
OsTWALD-WALDEN haben an einem reichlichen Material eine 
rein empirische Gesetzmilfsigkeit ermittelt, welche man durch 
folgendes Grundgesetz ausdriicken kann: 


oe my my 
wobei », die Wertigkeit des Anions, », die Wertigkeit des Kations 
und ¢, eine Konstante bedeutet, die sich experimentell fiir die meisten 
Salze ermitteln lafst und nur noch eine Funktion der Verdiinnung v 
ist; w bedeutet hier stets die Aquivalentleitfihigkeit. Fiir alle stark 
dissoziierten Salze kann man die obere Gleichung bei einer ge- 


gebenen Verdiinnung vw in der Nihe des Grenzwertes schreiben. 
Ua — Uy = CN, M, Oder 


wobei n, den Wertigkeitskoéffizienten der Siure, n, den Wertigkeits- 
koéffizienten der Base bedeuten. Da fiir die Natriumsalze n, = | 
wird, und die Grundkonstante sich im Mittel berechnet C = 10.8, 
so ist die Wertigkeit der Trimetaphosphorsaure 


A 30 


“Cy Ne = 10.8 = 2.76. 


n= 


Die Trimetaphosphorséure ist also zweifellos dreiwertig und 
das trimetaphosphorsaure Natrium hat die Formel Na,(PQO,).. 


Verhalten der wisserigen Losungen des trimetaphosphorsauren 
Natriums beim Erhitzen derselben. 

Um die Verainderungen der wisserigen Lésung von trimeta- 

phosphorsaurem Natrium beim Erhitzen derselben quantitativ und 
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auf Grund der Dissoziationserscheinungen verfolgen zu kénnen, war 
es notwendig, eine quantitative Trennungsmethode von ortho- und 
metaphosphorsaurem Natrium zu finden. 

Dieselbe beruht auf der verschiedenen Reaktion von Ortho- und 
Metaphosphorsiure gegen Magnesiasolution. Wahrend die Ortho- 
phosphate mit Magnesiamischung und Ammoniak einen weilsen, 
krystallinischen Niederschlag geben, thut dies das Trimetaphosphat 
nicht. Auf Grund dieser bekannten qualitativen Reaktion wurde 
eine quantitative Trennungsmethode versucht. 

Als Orthophosphat wurde das dreibasische orthophosphorsaure 
Natrium Na,PO, + 12H,O verwendet. Dieses wurde umkrystallisiert 
und die unverwitterten Krystalle analysiert. 

1.8088 g Substanz verloren beim Erhitzen 1.0226 g H,O = 56.54 °/, H,O, 

0.5718 g Substanz ergaben 0.1686 g Mg,P,0, = 0.1074 g P,O; = 18.78°/, P,O.. 

Na,PO, + 12H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
H,O ~~ 56.84%, 56.54 °/, 
P,0, 18.68 18.78 


Ks wurde nun eine gewogene Menge 
Na, PO, + 12H,0, 


sowle von 


Na,(PO,), + 6H,O 


in 800 com kaltem Wasser gelést und auf Zusatz von Ammoniak 
und Ammoniumchlorid mit Magnesiasolution in der Kalte gefallt. 
Der entstandene Niederschlag wurde zwei Tage absitzen gelassen 
und dann abfiltriert; das Filtrat vom Magnesiumammoniumphosphat- 
niederschlage wurde zur Entfernung des freien Ammoniaks zuniichst 
einige Zeit erwirmt, darauf wiederholt mit Salpetersiure einge- 
dampft, um die Metaphosphorsiiure in Orthophosphorsaéure iiber- 
zufiihren und endlich nach der Ubersittigung mit Ammoniak wie 
oben mit Magnesiasolution gefillt. 


et g Na,PO, + 12H,0, 
0.2770 g Na,(PO,), + 6H,O. 


Die erste Fallung gab 0.1128 g Mg,P,0, = 0.0719 g P,O,; be- 
rechnet 0.0712 g P,O, fir 0.3794 g Na,PO, + 12H,0. 

Die zweite Fallung gab 0.2222 g Mg,P,O, = 0.1416 g P,O,. 
berechnet 0.1425 g P,O, fiir 0.2770 g Na,(PO,), + 6H,O. 
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1 = g Na,PO, + 12H,0, 
' (0.6340 g Na,(PO,), + 6H,0. 


Die erste Fallung gab 0.1748 g Mg,P,O, = 0.1113 g P,O,; be- 
rechnet 0.1103 g P,O, fiir 0.5870 g Na,PO, + 12H,0. 

Die zweite Fallung gab 0.5110 g Mg,P,O, = 0.3256 g P,O,; be- 
rechnet 0.3261 g P,O, fiir 0.6340 g Na,(PO,), + 6H,0. 

Aus den angefiihrten Zahlen folgt, dafs man diese Trennungs- 
methode von Ortho- und Trimetaphosphat als eine quantitative 
ansehen kann. 

Es wurde nun eine genau '/,, normale Lésung von Natrium- 
trimetaphosphat (4.3153 g gelést in einem Liter Wasser) hergestellt. 


1. Versuch: Derselben wurden 100 ccm enthaltend 0.43153 g 
feste Substanz mit einer geaichten Messpipette entnommen und im 
Thermostaten auf 50° zwei bis drei Stunden erwirmt; zu der wieder 
erkalteten Lésung wurde Ammoniak, Ammoniumchlorid und Mag- 
nesiasolution zugesetzt, um die Menge der eventuell entstandenen 
Orthophosphorsiure quantitativ bestimmen zu kénnen, es entstand 
aber mit Magnesiasolution auch nach mehrtigigem Stehen kein 
Niederschlag. 

Eine zweite Partie der Liésung wurde auf gleiche Weise bis 
50° C. erwirmt, dann erkalten gelassen und die Leitfihigkeit bei 
25° bestimmt A = 89.4. Dieser Wert, welcher mit dem friiher 
gefundenen fiir eine '/,, normale Lésung genau iibereinstimmt, 
beweist, dafs durch Erwarmen der Lésung von Natriumtrimeta- 
phosphat mit derselben keine Anderung vor sich gegangen ist. 


2. Versuch: Nun wurden 100 ccm der obigen Lésung mit 
derselben Messpipette wie oben entnommen, und auf dem Wasser- 
bade bis 100° C. lingere Zeit erwirmt; die erkaltete Liésung gab 
auf Zusatz von Ammoniak, Ammoniumchlorid und Magnesiasolution 
auch nach lingerem Stehen keinen Niederschlag; die Leitfihigkeit 
der auf 100° erwirmten Liésung wurde bei 25° bestimmt und ergab 
i, = 89.4. 

3. Versuch: 100 ccm der obigen Liésung wurden abermals 
mit der Messpipette entnommen, zum wallenden Sieden erhitzt und 
lingere Zeit im Sieden erhalten. Die erkaltete Lisung gab mit 
Magnesiasolution, Ammoniumchlorid und Ammoniak keinen Nieder- 
schlag. 

Kine andere Partie der Lésung, ebenfalls 100 ccm, wurde mit 
der Messpipette entnommen, quantitativ in eine Platinschale gespiilt, 
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dann aufgekocht und wiederholt stark abgedampft, dann wurde die 
Lésung wieder genau auf 100 ccm aufgefiillt, erkalten gelassen, und 
die Leitfihigkeit bei 25° bestimmt 2 = 89.4. 


1. Leitfahigkeit der '/,, normalen Lésung 89.4. 

2. Leitfahigkeit der '/,, normalen Lésung nach dem Erwirmen 
auf 50° 89.4. 

3. Leitfihigkeit der '/,, normalen Lésung nach dem Erwirmen 
auf 100° 89.4. 

4. Leitfihigkeit der '/,, normalen Lésung nach dem Auf- 
kochen 89.4, 

5. Leitfihigkeit einer '/,, normalen Lésung von NaH,PO,! 69.4. 


-* 


Aus der obigen Versuchsreihe folgt, dafs das Natriumtrimeta- 
phosphat beim Erwirmen und Aufkochen seiner wisserigen Lisung 
weder in Orthophosphat noch in Pyrophosphat nach einer der beiden 
(yleichungen: 

|. NaPO, + H,O = NaH,PO,, 
2. 2NaPO, + H,O = Na,H,P,O, 


libergeht, denn die Leitfihigkeit andert sich nicht, und das Ver- 
halten gegen Magnesiasolution spricht auch dagegen. 

Die Bemerkung FLerrmann’s, dafs beim Kochen des trimeta- 
phosphorsauren Natriums sich nach einiger Zeit saure Reaktion 
zeige infolge der Bildung von saurem phosphorsaurem Natrium., 
scheint also auf einem Irrtum zu beruhen. 

Ks ist daher stets notwendig, bei der Bestimmung von Phos- 
phorsiure in Trimetaphosphaten dieselbe durch wiederholtes Ab- 
dampfen mit Mineralsiuren in Orthophosphorsaure iiberzufiihren, da 
durch blofses Kochen der Trimetaphosphatlisungen keine Uber- 
fihrung der Metaphosphorsiure in Orthophosphorsiure erfolgt. 


Uberfiihrungszahlen von Natriumtrimetaphosphat. 


Die ersten Versuche iiber die Elektrolyse von metaphosphor- 
saurem Natrium riihren her von Danrett und Mimuer.? Sie benutzten 
fiir ihre meist rein qualitativen Untersuchungen einen einfachen 
Apparat, bei welchem die Diffusion der Lésungen nicht vermieden 
war, weshalb auch die mit ihm erhaltenen Resultate unrichtig aus- 


| Zeitschr. phys. Chem. 1, 544. 
' Phil. Trans. 1 (1844), 1. — Pogg. Ann. 64, 18. 
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gefallen sind. Das Ergebnis ihrer Elektrolyse lautet: ,,metaphos- 
phorsaures Natron (PO.OONa) gab an der Anode Methaphosphorsiure, 
welche mit salpetersaurem Silberoxyd ein weifses Gerinnsel erzeugte“. 

Die ersten genauen Versuche, betrefiend die Uberfithrungszahl von 
trimetaphosphorsaurem Natrium rihren her von Hirrrorr.'! Er benutzte 
dazu den Apparat, mit welchem er die Uberfiihrungszahlen von den 
Salzen der Alkalien und alkalischen Erden bestimmte. Derselbe 
eignet sich fiir jedes Salz, dessen Anion mit einem das Lésungs- 
mittel nicht zersetzenden Metalle eine lésliche Verbindung eingeht. 
Als Anode verwendete er Cadmium, welches sich nach der Elektrolyse 
als phosphorsaures Cadmiumoxyd in Liésung fand. Hrrrorr fand 
bei einer Lésung von Na(PO,), + 6H,O, welche auf ein Teil Salz 
10.58 Teile H,O enthielt, auf Grund seiner Analysen? als Uber- 
fihrungszahl fiir das 


Kation Na 0.427 
Anion PO, 0.573. 


Die Bestimmung der Uberfiihrungszahl erfolgte von mir mit 
dem neuen Uberfihrungsapparat von Professor Jann. 

Derselbe besteht aus zwei Teilen, welche mit Glasschliffen 
versehen sind und genau auf einander passen. Der untere Teil 4, 
das Anodengefafs, hat die tiufsere Form eines Erlenmeyerkolbens, 
an welchem seitlich eine Offnung angebracht ist, die durch einen 
gut schliefsenden Kautschukpfropfen C geschlossen ist. Durch die 
Bohrung von C geht ein amalgamierter Zinkstab hindurch, dessen 
eines Ende in das Anodengefifs reicht, dessen anderes Ende mit 
einem Platindraht verlétet ist, welcher in ein knieférmig um- 
gebogenes Glasrohr D eingeschmolzen ist. Dieses Glasrohr ist mit 
Quecksilber gefiillt und mit einer Gummikappe bedeckt, welche bei 
Beginn des Versuches entfernt wird, um durch Eintauchen des 
Leitungsdrahtes in das Quecksilber die Verbindung mit der Zink- 
anode herzustellen, Das ganze Anodengefails kann mit einem gut 
eingeschliffenen Glasstépsel H geschlossen und mit einem um das- 
selbe geschlungenen Draht an der Wagschale oben aufgehingt werden. 


' Pogg. Ann. 106, 387—411. 

* Bei allen Analysen, in welchen er die Phosphorsiiure als Mg,P,0, be- 
stimmte, erhielt er den Gehalt an P,O, -nicht unbetriichtlich héher und den 
an Na niedriger, als es die Formel der benutzten Salze verlangt, wie er selbst 
angiebt in Pogg. Ann. 106 (1859), 409. 








— 192 — 


Der obere Teil B des Apparates hat die Form eines Gas. 
zylinders, welcher mit einem U-foérmigen Glasrohr verschmolzen jst. 
das sich oben flaschenartig erweitert. In dieser Erweiterung be- 
tindet sich ein gliisernes Napfchen F, das zur Halfte mit Queck- 
silber gefiillt ist und so die leitende Verbindung mit der Kathode G 
herstellt, die aus einem amalgamierten Kupferstab besteht. An dey 
U-firmigen Kriimmung des Kathodengefilses ist ein Ansatzstiick 
mit einem Glashahn angebracht, der dazn dient, nach beendigtem 
Versuche die Kathodenfliissigkeit abzulassen. Der Teil des oberen 
(tefiilses, welcher auf das Anodengefals aufgesetzt wird, kann durch 
einen massiven Glasstépsel J geschlossen werden, an welchem ein 
langer, zur Fiihrung dienender Stiel H angeschmolzen ist. Dieser 
Glasstépsel J ist mit einem Schliff versehen und auf das Anoden- 
gefils genau eingeschliffen, so dafs er den Durchgang des Stromes 
volilstindig unterbrechen kann, indem er Anoden- und Kathoden- 
fliissigkeit von einander luftdicht abschliefst. Vor Beginn des Ver- 
suches wird das Anodengefifls mit aufgesetztem Glasstépsel EF leer 
gewogen und dann nach Entfernung dieses Glasstépsels mit dem 
oberen Teil des Apparates luftdicht verbunden. Nun wird der ganze 
Apparat unter sorgfiltiger Vermeidung des Entstebens von Luft- 
blasen mit der Lésung von Na,(PO,), + 6H,O gefiillt. Dann wird 
die im Anodengefifse befindliche Lésung durch sorgfaltiges Senken 
des dasselbe abschliefsenden Glasstépsels J von der im oberen Teil 
des Apparates befindlichen Lésung getrennt, das Anodengefiils ab- 
gehoben, mit dem Glasstépsel EF geschlossen und gewogen. Hieraut 
wird das Anodengefifs wieder mit dem oberen Teil des Apparates 
verbunden, in einen Thermostaten gestellt und in den Stromkreis 
eingeschaltet. Wihrend der Elektrolyse wird die Kommunikation 
zwischen Anoden- und Kathodengefiifs dadurch hergestellt, dafs der 
Glasstépsel J vermittelst des Stieles emporgezogen wird. 

Als Stromquelle wurden 10 Akkumulatoren benutzt, die eime 
Spannung von 23 Volt zeigten. Die Stirke des durch die Lisung 
hindurchgehenden Stromes wurde bei Beginn des Versuches ermittelt 
mit einem Normalwiderstand und einem Prizisionsvoltmeter, welches 
im Nebenschlufs an den Widerstand geschaltet war. Zur genauen 
Kenntnis der hindurchgegangenen Strommenge war ein PogGENDOREY - 
sches Silbervoltameter eingeschaltet, welches eine 20°/,ige Silber- 
nitratlésung enthielt. 


Die Konzentrationsiinderungen der Lésung, welche der hindurch- 
gehende Strom bewirkt, wurden durch die Analyse ermittelt. Dies 
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geschah in der Weise, dafs der urspriinglichen, noch nicht elektro- 
lysierten Lésung 25 cem mit einer geaichten Mefspipette entnommen, 
gewogen und analysiert wurden. Am Ende des Versuches wurde 
der Inhalt des Anodengefifses, nachdem es von dem oberen Teil des 
Apparates unter sorgfiltiger Vermeidung jeder Erschiitterung ge- 
trennt und mit aufgesetztem Glasstépsel gewogen worden war, quan- 
titativ in einen geaichten 1/, Literkolben gespiilt und bei 15° zur 
Marke aufgefillt. Dann wurde aus dem Kolben die Fliissigkeit in 
eine genau geaichte Biirette gegossen und aus letzterer zur Analyse 
100 com entnommen. Um das von der Anode wahrscheinlich in 
Form von metaphosphorsaurem Zinkoxydnatrium in Lésung ge- 
gangene Zink zu entfernen, wurde die Flissigkeit mit Salzsiure 
schwach angesiuert, mit essigsaurem Natrium versetzt, dann Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet und das ausgefallte Zinksulfid vorsichtig ab- 
filtriert. Das Filtrat wurde bis zur Entfernung des Schwefelwasser- 
stoffes erwirmt, dann wiederholt mit Salzsiure auf dem Wasserbade 
eingedampft, um die Metaphosphorsiure in Orthophosphorsiure 
iiberzufiihren, schliefslich ammoniakalisch gemacht, die gesamte 
Phosphorséure mit Magnesiasolution gefaillt und als Mg,P,O, ge- 
wogen. 

Wie oben erwihnt, wurde das Anodengefiifs am Ende des 
Versuches unter sorgfailtiger Vermeidung jeder Erschiitterung von 
dem oberen Teil des Apparates getrennt, mit dem Glasstépsel FH 
geschlossen; auf das knieférmig gebogene Glasrohr, welches das 
Quecksilber enthilt, wurde die Gummikappe aufgesetzt, und das 
ganze Anodengefafs mit der elektrolysierten Lisung gewogen. 

Das Stiick des oberen Teiles des Apparates, welches auf das 
Anodengefafs aufgesetzt wird, enthalt die Mittelschicht, welche durch 
den hindurchgehenden Strom keine Konzentrationsinderung erfahren 
soll, denn diese erfolgt nur an den Elektroden. Diese zwischen 
Anoden- und Kathodenraum befindliche Mittelschicht wird durch 
Heben des das Anodengefifs abschliefsenden Glasstépsels in ein 
trockenes Becherglas abfliessen gelassen; 25 ccm werden daraus mit 
derselben, geaichten Mefspipette wie oben entnommen, gewogen und 
analysiert. : 

Die Starke des durch die Liésung hindurchgehenden Stromes 
betrug 0.01 Amp., gemessen mit dem Normalwiderstand und dem 
Prazisionsvoltmeter. Der Strom wurde so gering genommen, damit 
keine Erwirmung oder Mischung der verschiedenen Fliissigkeits- 


schichten der Lésung stattfinde. 
Z. anorg. Chem. XXVIII. 13 
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Uberfiihrungsapparat von JaBN. 
| 








J 

















ae 
a 


Schaltung des Uberfiihrungsapparates wiihrend der Elektrolyse. 
a Stromquelle. b Silbervoltameter. e Uberfiihrungsapparat. 














a Zinkanode. 
b Platindraht. 








e Gummistopfen. 

d Glasrohr mit Quecksilber ge- 
fiillt. 

e Gummikappe. 
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1. Versuch. 
Konzentration der Lésung: 5.3999 g gelést in '/, Liter 


ausgeschiedenes Silber. . . .. . 0.6590 g Ag 
a ee ee 0.48236 g PO, 
Anode leer wog . . . . . + « 155.0754 g 
Anode voll vor der Elektrolyse . . 840.9220 g 
Anode voll nach der Elektrolyse . . 341.2900 g 


Analyse der urspriinglichen Lésung: 


25 ccm = 25.0382 g urspriingliche Loésung lieferten 0.2180 g 
Mg,P,0, = 0.1389 g P,O,. 

25 ccm = 24.9599g urspriingliche Lésung lieferten 0.2182 g 
Mg, P,0, = 0.1390 g P,O,. 

Aus der Einwage und Formel berechnet sich 0.1388 g P,O.. 

Analyse der elektrolysierten Anodenlésung: 

1. 100 ccm Anodenlésung enthielten 0.4044 g Mg,P,O, = 
0.2577 g P,O,. 

2. 100 ccm Anodenlésung enthielten 0.4045 g Mg,P,0, = 
0.2577 g P,O,. 

Die unverinderte Lésung enthilt in: 


185.8466 g? 
1.0330 g P,O,? 


184.8136 g 
0.4517 g Na,O (aus der Formel berechnet) 


184.3619 g Wasser. 


Die elektrolysierte Lésung um die Anode ohne das Zink 
fihrte in 
186.2146 g* 
1.2885g P,0O,* 


184.9261 ¢ 
0.5635 g Na,O (aus der Formel berechnet) 


184.3626 g 
0.0726 g O 


184.2900 g Wasser. 


1 340.9220 g 
— 155.0754 g 


185.8466 g 
® 24.9990 g: 0.13895 g P,O, = 185.8466 g:x = 1.0330 g P,O, 
(Mittel aus den beiden Bestimmungen). 


$ 841.2900 g 
— 155.0754 g 


186.2146 g 
* 100 cem: 500 cem = 0.2577 g P,O,:x = 1.2885 ¢ P,O,. 











13* 
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Die 184.2900g Wasser fihrten von der Elektrolyse 1.0326 ¢ 
P,O,,' nach der Elektrolyse 1,2885g P,O,, demnach betrigt die 


2™ 6? 


Uberfithrung des PO, 
1.2885 g 
— 1.0326 g 
0.2559 g P,O, = 0.28478 g PO,, 
28473 ae 
oder Jg5gg = 0-590 des Aquivalentes. 


Uberfiihrungszahl des Anions 0,590. 
Uberfiihrungszahl des Kations 0.410. 


2. Versuch. 

Konzentration der Lésung: 5.3180g gelést in */, Liter 
Co | ee A 0.6389 g Ag 
here fs. ee ee 0.46764g PO, 
Anodengefiifs leer wog  . . 151.8480 g 


Anodengefifs voll vor der Klektrolyse . 837.3000 g 
Anodengefifs voll nach der Elektrolyse. 337.7534 g 


25cem = 25.0362g urspriingliche Lésung lieferten 0.2129¢ 
Mg,P,0, = 0.1356 g P,O,. 

Analyse der elektrolysierten Anodenlésung: 

1. 100 ccm Anodenlésung enthielten 0.3931 g Mg,P,0, = 
0.2504 g P,O, 

2. 100 ccm Anodenlésung enthielten 0.3934 g Mg,P,0O, = 
0.2506 g P,O,. 

Analyse der Mittelschicht: 

25 ccm = 24.9572 g Lésung enthielten 0.2104 g Mg,P,0, = 
0.1341 g P,O,. 

Die unveriinderte Lésung enthalt in 

185.4520 g? 
1.0044 g P,O,° 


184.4476 g 
0.4892 g Na,O (aus der Formel berechnet) 


184.0084 g Wasser. 
Die elektrolysierte Lésung um die Anode ohne das Zink 
fihrte in 


' 184.3619 g : 184.2900 g = 1.0330 g P,O,:x = 1.0326 g P,O,. 
2 887.3000 g 
— 151.8480 g 


185.4520 g 
* 25.0362 g: 185.4520 g = 0.2505 g P,O,: x = 1.0044 g P,O,. 
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185.9054 g! 
1.2525 g P,O,? 


184.6529 g 
0.5474 g Na,O (aus der Formel berechnet) 


184.1055 g 
0.0706 g O 


184.0349 g Wasser. 


Die 184,0349g Wasser fiihrten vor der Elektrolyse 1.0045¢ 
P,O,,2 nach der Elektrolyse 1.2525g P,O,, demnach betrigt die 
Uberfihrung des PO, 


1.2525 
— 1.0045 


0.2480 g P,O, => 0.27594 g PO,, 
4 27594 
oder 467164 


Uberfiihrungszahl des Anions 0.590. 
Uberfiihrungszahl des Kations 0.410. 











= 0.590. 


Aus dem Gesetz von Kouuravuscn und den Hirrorr’schen Unter- 
suchungen folgt: 


l. A=x(u+ 0), 


n 


2. 





U 
l—n vv’ 
wobei 4 den Maximalwert der aquivalenten Leitfihigkeit, n die Uber- 
fihrungszahl des Kations, 1—n die Uberfihrungszahl des Anions, 
u die Wanderungsgeschwindigkeit des Kations, v die des Anions be- 
deuten. Die Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten ist durch 
den Maximalwert der aquivalenten Leitfihigkeit gegeben. Das Ver- 
haltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten kennt man aus den ge- 
machten Versuchen. Folglich kann man die EKinzelwerte berechnen: 


l.vx=(l—n)éA, 2. ux =ndA., 


Setzt man den Proportionalitatsfaktor x = 1, d. h. driickt man 
die Wanderungsgeschwindigkeiten in Leitfahigkeitseinheiten aus, so 
folgt 

1. v=(1 —n)A, 2. u = mA. 


1 337.7584 g 

— 151.8480 g 

185.9054 g. 
* 100 ccm : 500 cem = 0.2505 g P,O,:x = 1.2525 g P,O,. 
184.0084 g : 184.0349 g = 1.0044 g P,O,:x = 1.0045¢ P,O,. 
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Setzt man in diese Gleichungen die durch die Versuche gefundenen 
Werte fiir 


119.4 

0.410 

1 —n = 0.590 ein, so erhalt man 
u = 0.410 x 119.4 = 49 

v = 0.590 x 119.4 = 70.4. 


A 


7 


Die Wanderungsgeschwindigkeit des Anions PO, = 70.4. 

Die Wanderungsgeschwindigkeit des Kations Na = 49. 

Die Wanderungsgeschwindigkeit des Na Jons bei 25° giebt 
Brepia! an = 49,2. 

Aus dieser Ubereinstimmung folgt, dafs sowohl die Zahlen fiir 
die Leitfihigkeit als auch fiir die Wanderungsgeschwindigkeit der 
Zuverlissigkeit nicht entbehren und wiederum die Annahme der Drei- 
wertigkeit der Trimetaphosphorsiure bestitigen. 


Baryumsalz. 


Zu einer im Uberschuls anzuwendenden Lésung von Baryumchlorid 
setzt man unter Umriihren eine Lésung von 1 Teil Na,(PO,), + 
6H,O in 10—15 Teilen H,O, um die Bildung eines Doppelsalzes 
zu verhindern. Nach wenigen Minuten scheiden sich bereits schéne 
Krystalle von trimetaphosphorsaurem Baryum aus. 


0.8636 g Substanz verloren beim Erhitzen bis zur Rotglut 0.0938 g H,O= 
10.86 °/, H,O. 

0.7156 g Substanz ergaben 0.5042 g BaSO, = 0.3313 g BaO = 46.29 °/, BaO 
und 0.4768 g Mg,P,0, = 0.8088 g P,O, = 42.45 °/, P,O,. 


Berechnet: Gefunden: Gef. von LinpBoom: 
H,O 10.88 10.86 10.70 °/, 
BaO 46.22 46.29 46.04 
P.O, 42.90 42.45 42.32 
100.00 99.60 99.06 


Aus der oben erwihnten Analyse folgt, dafs man Baryumsulfat 
bei Gegenwart von Metaphosphorsiure genau bestimmen kann, 
wihrend Granam angiebt, dafs die Metaphosphorsiure die Fallung 
von Schwefelsiure als Baryumsulfat zum Teil verhindere. 

Die Aquivalentfihigkeit 2,, konnte nicht bestimmt werden, weil 


' Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 191. 
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das Aquivalentgewicht 0.5178g in 100 ccm H,O nicht léslich ist, 
ebenso konnte /,, nicht bestimmt werden, weil sich sogar 0.2589 g 
in 100 com H,O lésten. Tammann! giebt zwar an, dals 14.3g 
Ba, 2(PO,), + 6H,O sich in einem Liter Wasser von 20° lésen, doch 
konnte ich trotz Umschiitteln und mehrtigigem Stehenlassen nicht 
einmal 2.589 g in einem Liter Wasser lésen. 

Erst von 4,,, konnten die Aquivalentleitfihigkeiten von 
\/ (Ba, 2(PO,), + 6H,O] bestimmt werden. Aus den gefundenen 
Werten ergiebt sich, dafs die Dissoziation ziemlich regelmifsig 
verlaiuft. 


v Ay he ds A 
128 64.8 64.7 64.7 64.7 
256 76.0 76.0 76.0 76.0 
512 89.4 89.1 89.4 89.4 

1024 106.8 106.3 106.8 106.6 
2048 125.8 125.0 125.8 125.5 
Mangansalz. 


Man setzt zu einer iiberschiissigen, gesittigten Lésung von 
Manganchloriir eine Lésung von Natriumtrimetaphosphat und rihrt 
wiederholt mit dem Glasstabe um, alsbald fallen kleine, ganz weifse 
Krystallchen von trimetaphosphorsaurem Mangan aus. 


0.5840 g Substanz verlieren beim Erhitzen 0.1394 g H,O = 23.87 °/, H,O, 
0.4420 g Substanz ergaben 0.1390 g MnS = 0.1133 g MnO = 25.63 °/, MnO. 


Die Bestimmung des MnO durch elektrolytische Fallung, darauf- 
folgendes Gliithen des MnO, und Uberfiihrung in Mn,O, gab durch- 
wegs zu hohe Werte fiir MnO, wie aus folgenden Analysen ersicht- 
lich ist. 


1. 0.4172 g Substanz ergaben 0.1170 g Mn,O, = 0.1088 g MnO = 
26.08 °/, MnO, 
berechnet 25.45 °/, MnO. 


2. 0.5760 g Substanz ergaben 0.1642 g Mn,O, = 0.1527 g MnO = 
26.51 °/, MnO. 

Wahrscheinlich beeinflufst die Gegenwart von Metaphosphor- 
siure die Fallung des MnO, oder die physikalische Beschaffenheit 
des Niederschlages in ungiinstiger Weise. 


0.3890 g Substanz ergaben 0.3084g Mg,P,0, = 0.1965¢ P,O, = 
50.54 °/, P,O,. 


1 Journ. prakt. Chem. 45 (1892), 427. 
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Berechnet: Gefunden: Gef. von LinpBoom: 
H,O 23.68 23.87 23.86 °/, 
P.O, 50.88 50.54 51.50 
MnO 25.44 25.63 25.67 
100.00 100.04 101.03 


Zur Bestimmung der Leitfihigkeiten von 
Mn, 2(PO,), + 11H,O 


wurde das Aquivalentgewicht fiir 2,, = 0.48605 g in 100 ccm Wasser 
gelést und in der bekannten Weise auf 10241 allmahlich verdinnt 


v Ay h, hs ri 
82 33.7 33.5 33.5 33.6 
64 89.9 39.7 39.6 89.7 
128 47.7 48.0 47.7 47.8 
256 57.7 58.0 58.2 58.0 
512 71.6 71.1 71.2 71.3 
1024 90.1 90.6 90.1 90.3 
2048 111.7 111.7 111.7 111.7 


A = hiorg — Agg = 90.1 — 33.6 = 56.5. 


Aus den gefundenen Werten fiir die Differenz 4,,.,—4,, kann 
man wiederum auf die Tribasizitit dieser Modifikation der Meta- 
phosphorsiiure schliefsen, denn ware sie zweibasisch, so miifste die 
Differenz Asoo, — 43, um 40 liegen, nicht aber nahezu 60 betragen. 
Ahnliche Werte fand Waxupen! fiir Aluminium- und Chromisulfat, 
bei denen »,.m,, das Produkt aus dem Wertigkeitskoéffizienten der 
Base und Siure ebenfalls 6 ist. 

'/, Cr,(SO,), + 18 H,0, A = 56,8, 
1/, Al,(SO,), + 18H,O, § 4 = 52.5. 


Silbersalz. 


Das trimetaphosphorsaure Silber wurde bisher noch nicht so 
rein dargestellt, wie man es fiir die Leitfihigkeitsmessungen bendtigt. 
ILeErrMANN und Hennesere fanden im wasserhaltigen Salze 


Berechnet: 
3 Ag,0 58.62 60.10 °/, 
3 P,O, 38.21 36.80 
H,O 8.15 3.10 
99.98 100.00 


' Zeitschr. phys. Chem. 1, 541. 
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Das Salz hielt nimlich noch 0.86°/, trimetaphosphorsaures 
Natrium zuriick. Durch einen grofsen Uberschufs von salpeter- 
saurem Silber, 15 g AgNO, auf 5 g Na,(PO,),, liefs sich die Einmischung 
von Natriumsalz auf Kosten der Schénheit und Grifse der Krystalle 
auf ein Minimum bringen und schliefslich ganz beseitigen. Die 
Natriumtrimetaphosphatlésung wurde zur AgNO,-Lésung zufliefsen 
gelassen, damit Silbernitrat stets im Uberschufs bleibe, und jede 
Ursache zur Bildung von Doppelsalz beseitigt sei. Die nachfolgenden 
Analysen stammen von verschiedenen Priparaten, deren Reinheit 


stets zunahm. 


1. 0.8718 g Substanz ergaben 0.4818 g Ag = 0.5175 g Ag,O =59.35°/, Ag,O, 
2. 0.5454 g Substanz ergaben 0.3124 g Mg,P,0, = 0.1990 g P,O, = 
36.52 °/, P,O;, 
3. 0.7422 g Substanz ergaben 0.4120 g Ag=0.4425 g Ag,O =59.62°/, Ag,O, 
4. 0.7088 g Substanz ergaben 0.3944 g Ag=0.4236 g Ag,O=59.76°/, Ag,O, 
5. 0.4514 g Substanz ergaben 0.2514 g Ag=0.2703 g Ag,O=59.84°/, Ag,O, 
6. 0.4090 g Substanz ergaben 0.2292 g Ag=0.2462 g Ag,O=60.19°/, Ag,O 
und 0.2369 g Mg,P,0,=0.1510 g P,O, = 36.92 °/, P,O,, 
7. 1.0648 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.0352 g H,O=3.30°/, H,O, 
8. 0.5968 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.0197 g H,O=8.30 °/, H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
H,0 3.10 3.30 °/, 
Ag,O 60.10 60.19 
P,0, 36.80 86.72 

100.00 100.21 


Wegen der sehr geringen Léslichkeit von trimetaphosphorsaurem 
Silber in Wasser konnten keine Leitfihigkeitsmessungen gemacht 
werden, denn es lafst sich nicht einmal eine '/,,, normale Lésung 
(0.1507 g gelést in 100 ccm H,0) herstellen. 


Kupfersalz. 

Alle Versuche, das Kupfersalz der Trimetaphosphorsiure her- 
zustellen, fiihrten zu Pyrophosphaten. 

Auch Linpsoom erhielt bei der Umsetzung von Natriumtrimeta- 
phosphat mit Kupfersalzen ein Pyrophosphat, wihrend TamMMAnN ein 
Salz von der Zusammensetzung Cu, 2(PO,), + 9H,O erhielt. 

Zu einer iiberschiissigen Lésung von Kupfersulfat und zwar 15 g 
(berechnet 7.4g) wurde eine konzentrierte Lésung von Natrium- 
trimetaphosphat und zwar 5g (bérechnet 8.2 g) zugesetzt, die klare 
Fliissigkeit blieb einige Tage im Vakuumexsikkator, und es schieden 
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sich hierauf blaue Krystiillchen aus. Diese wurden bis auf Schwefe|- 
siurefreiheit gewaschen und getrocknet. 

Die Krystalle sind in Wasser sehr schwer léslich, léslich jy 
verdiinnten Saiuren, werden beim Erhitzen griin ohne zu schmelzen, 
wihrend die Trimetaphosphate meist beim Erhitzen schmelzen, 
Zur Analyse wurde das lufttrockene Salz in verdiinnter Salpeter- 
siiure gelést und das Kupfer elektrolytisch bestimmt (Stromdichte — 
0.3 Ampére), es wurde natiirlich ohne Stromunterbrechung aus- 
gewaschen, und in den vereinigten Filtraten die Phosphorsiure mit 
Magnesiasolution gefallt, nachdem dieselbe vollstindig in Ortho- 
phosphorséure tibergefiihrt war. 


I. 0.5395 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.1244 g H,O=23.28°/, H,0, 
0.6212 g Substanz ergaben 0.1958 g Cu=0.2455 g CuO =39.52 °/, CuO 
und 0.3570 g Mg,P,0, =0.2274 g P,O, =36.63 °/, P,O,. 


Il. 0.9504 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.2214 g H,O=23.29°/, H,0, 
0.4888 g Substanz ergaben 0.1544 g Cu=0.1936 g Cu0=39.60°/, CuO 
und 0.2850 ¢ Mg,P,0,=0.1816 g P,O,=387.15°/, P,O,. 


I. li. Mittel: Molekulares Verhiiltnis: 
H,O 23.28 28.29 23.28%, 4.97 5 
CuO 39.52 39.60 39.56 1.91 2 
P.O, 386.65 87.15 36.89 1.00 1 


99.45 100.04 99.75 


Daraus ergiebt sich die Formel 2CuO, P,O, +5H,O oder 
Cu,P,0, + 5H,O, es entsteht also nicht, wie man erwarten sollte, 
Cu, 2(PO,), nach der Gleichung 2Na,(PO,), + 3CuSO, = 3Na,SO, 
+ Cu, 2(PO,),, sondern der Prozefs verliuft vielleicht nach folgenden 


Gleichungen: 


1, 2NaPO, + H,O = Na,H,P,0, 
2. Na,H,P,0, + 2CuSO, = Cu,P,0, + Na,SO, + H,SO,, 


wobei die entstehende freie Schwefelsiure eventuell auf die Bildung 
von Pyrophosphat beschleunigend wirkt. 

Um die Wirkung der freien Schwefelsiure aufzuheben, wurde 
zur Lésung von Kupfersulfat und Natriumtrimetaphosphat noch 
Alkalilauge bis zur Bildung eines Niederschlages zugesetzt, dann die 
Lisung vom Niederschlage abfiltriert und im Vakuumexsikkator aus- 
krystallisieren gelassen, doch schied sich wieder pyrophosphorsaures 
Kupfer aus. 








Zinksalz. 


Bei dem Versuche, Zinktrimetaphosphat darzustellen, wurden 
Kérper erhalten, deren Analysen auf ein Zinknatriumpyrophosphat’ 
deuten. Die K6érper wurden erhalten, indem eine Lésung von 
Natriumtrimetaphosphat zu einer iiberschiissigen Lésung von Zink- 
acetat zugesetzt wurde. Nach einem Tage schieden sich bereits 
unter dem Vakuumexsikkator schéne, weilse Krystillchen aus. Die 
Krystalle blahen sich bei schwacher Hitze auf und schmelzen bei 
Rotglut zu einer glasigen Masse. Es folgen die Analysen von zwei 
verschiedenen Priparaten. 

I. 0.5970 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.1740 g H,O=29.14 °/, H,O. 

II. 0.7199 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.2071 g H,O =28.77°/, H,O. 

I. 0.5930 g Substanz ergaben 0.1310 g Zn=0.1630 g ZnO = 27.49 °/, ZnO, 

0.5152 g Substanz ergaben 0.2980g Mg,P,0, = 0.1899g¢g P,O, = 
36.88 °/, P,O;. 
II. 0.6322 g Substanz ergaben 0.1404 g Zn=0.1748 g ZnO = 27.64 °/, ZnO. 


Mittel: 
H,O =. 29.14 28.77 28.95 °/, 
P,0O, 36.88 36.88 
ZnO 27.49 27.64 27.57 
Na,O (aus der Differenz) 6.60 


Das Verhiltnis von P,O, zu ZnO + Na,O ergiebt sich zu 1 : 1.70, 
wihrend es bei einem Trimetaphosphate 1:1 sein miifste. 





Cadmiumsalz. 


Wahrend es nicht gelang, durch Kinwirkung von Lésungen des 
Natriumtrimetaphosphats auf schwefelsaure, beziehungsweise essig- 
saure Salze des Kupfers und Zinks Trimetaphosphate herzustellen, 
indem wahrscheinlich die freie Siure die Bildung von Metaphos- 
phaten hindert und zur Bildung von Pyrophosphaten Veranlassung 
giebt, so war es moglich, ein trimetaphosphorsaures Salz des Cad- 
miums herzustellen und in der Konstitution des erhaltenen Doppel- 
salzes einen ferneren Anhaltspunkt fiir die Annahme der Dreiwertig- 
keit der Trimetaphosphorsiure zu bieten. Um die Gegenwart einer 


* Zu demselben Ergebnis gelangt auch v. Kworre. Zeitschr. anorg. 
Chem. 24 (1900), 387, wihrend Tammaxn guch hier ein Trimetaphosphat erhalten 
haben will; allerdings ist die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen 
und berechneten Werten keine befriedigende. 
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freien Siure auszuschliefsen, wurde ausgegangen von Natriumtrimeta- 
phosphat und Cadiumjodid. Zu einer Lésung von ungefihr 10, 
Natriumtrimetaphosphat wurde eine konzentrierte Lésung von ca. 8 g 
Cadmiumjodid zugesetzt. Die Fliissigkeit bleibt klar, erst auf Zu- 
satz von Alkohol fallt ein weifser, flockiger Niederschlag, dieser 
wurde abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen, um das entstandene 
Natriumjodid vollstandig in Lésung zu bringen und endlich getrocknet. 
Das entstandene Salz, welches wie die meisten Metaphosphate in 
Alkohol unléslich, in Wasser schwer léslich ist, wurde auf Abwesen- 
heit von Jod und Schwefelsiure (denn das Cadmiumjodid war aus 
Cadmiumsulfat und Jodkalium dargestellt worden) gepriift, die nicht 
nachgewiesen werden konnten. 

Die Analyse wurde in der Weise ausgefiihrt, dafs aus der 
schwach salzsauren Lisung des Salzes das Cadmium mit Schwefel- 
wasserstoff bei 60° ausgefaillt und als Cadmiumsulfid gewogen 
wurde. Aus dem Filtrat wurde zunichst der Schwefelwasserstoff 
durch anhaltendes Kochen entfernt und dann Metaphosphorsiure 
und Natrium auf die friiher beschriebene Weise bestimmt. 


I. 0.5040g¢ Substanz ergaben 0.0947 g CdS =0.0842 g CdO = 16.70 °/, CdO u. 
0.4416 ¢ Mg,P,O, = 0.2815 g P,O; = 55.82 °/, P,O, und 
0.2080 g Na,SO, = 0.0909 g Na,O = 18.03 °/, Na,O. 
II. 0.4072 g Substanz ergaben 0.0790 g CdS =0.0691 g CdO = 16.98°/, Cd0, 
0.6250 g Substanz ergaben 0.5440 g Mg,P,0, = 0.3468 g¢g P,O, = 
55.49 °/, P,O,. 

Das Verhiiltnis P,O, : CdO + Na,O ist 1:1 (genauer 1: 1.07), 
daher ist das Salz ein Trimetaphosphat, und das Verhialtnis P,O,:Cd0 
ist 3:1 (genauer 3.007: 1), daher liegt ein Doppelsalz vor, in 
welchem '/, der Base durch Natrium und 3/, durch Cadmium ver- 
treten sind. Annihernd stimmen die gefundenen Zahlen auf die 
Kormel CdNa,(PO,), + 4 H,0. 





Hexametaphosphat. 


Zur Darstellung des Natriumhexametaphosphats, dessen Dis- 
soziation in wiisseriger Lésung behufs Bestimmung seiner Molekular- 
grifse untersucht werden sollte, wurde das Phosphorsalz NaNH,HPO, + 
4H,0 beniitzt. Dieses wurde langsam biszum Schmelzen erhitzt und dann 
sehr rasch erkalten gelassen. Dabei bildet sich das amorphe, glasige 
metaphosphorsaure Natrium, welches nach seinem Endecker ,,GRa- 
HAM’sches Salz“? genannt wird. 


' Granam, Pogg. Ann. 32 (1834), 33. 
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Das erhaltene Salz hatte nicht die richtige Zusammensetzung, 
wie die Analysen zeigen. 


Berechnet: Gefunden: 
P,O, 69.57 66.76 66.84 °/, 
Na,O 80.438 28.88 


Die erhaltenen Werte fiir Phosphorsiure und Natron sind durch- 
weg zu klein, denn das Salz enthielt noch Ammoniak, wie sich 
leicht nachweisen liefs.! 

Um diesen Ammoniakgehalt zu vermeiden, wurde als Ausgangs- 
material ein Phosphat gewihlt, welches keinen Ammoniak enthiilt, 
nimlich das saure Natriumpyrosphosphat. Dieses wird nach dem 
von Vv. KnorrE* angegebenen Verfahren dargestellt, indem man das 
gewohnliche Natriumpyrophosphat in siedend heifs gesittigte Lésung 
bringt, Methylorange als Indikator zusetzt und die noch heils ge- 
sittigte Lésung mit Salpetersiure bis zur eben eintretenden sauren 
Reaktion titriert, was man daran erkennt, dafs die Lésung Lachs- 
farbe annimmt. Beim Erkalten der Lésung scheiden sich platte, 
hexagonale Saulen aus von der Zusammensetzung Na,H,P,O, + 6H,0. 


1.2234 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.4034 g H,O = 32.97 °/, H,O; 
berechnet 32.75 °/, H,O. 


Das saure Natriumpyrophosphat geht durch langsames Erhitzen, 
welches sich allmihlich bis zur Rotglut steigert und rasches Er- 
kalten durch Eintauchen des Platintiegels, in welchem man das 
Schmelzen vornimmt, in kaltes Wasser iiber in glasiges, amorphes 
Natriumhexametaphosphat und zwar quantitativ nach folgender 
Gleichung: 


Na,H,P,0, + 6H,O = 2NaPO, + 7H,0. 


0.6038 g Substanz ergaben 0.6578 g Mg,P,0, = 0.4191 g¢ P,O, 
0.5452 g Substanz ergaben 0.5892 g Mg,P,0, = 0.3754 g¢ P,O, 
0.5096 g Substanz ergaben 0.5488 g Mg,P,0, = 0.3496 g P,O, 
0.4131 g Substanz ergaben 0.4444 g Mg,P,O, = 0.2831 g P,O, 
0.5468 g Substanz ergaben 0.5878 g Mg,P,O, = 0.3745 g P,O, 


69.41 °/, P,O, 
68.85 °/, P.O, 
68.61 °/, P,O, 
68.53 °/, P.O; 
68.49 °/, P,O,. 


hou Wi 


‘ Wie langsam das Phosphorsalz beim Erhitzen seinen Ammoniakgehalt 
volistindig verliert, ist neuerdings durch v. Knorre (Z. anorg. Chem. 24, 388 
bis 390) nachgewiesen worden. 

* Zeitschr. angew. Chem. 1892, 641. 
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P,O, berechnet: 69.57 °/, 
gefunden: 69.41 
68.85 
68.61 
68.53 
68.49 


Die erste Analysenzahl riihrt von einem Priparat her, welches 
eben dargestellt, sofort in Wasser gelést und analysiert worden war, 
wihrend die anderen Analysenzahlen von Priaparaten herriihren. 
welche lingere Zeit aufbewahrt waren; die zu gering gefundenen 
Werte von P,O, lassen sich dadurch erklaren, dafs das hexameta- 
phosphorsaure Natrium sehr leicht Wasser aus der Luft anzieht 
und sich fufserlich mit einer Schichte von Pyrophosphat umgiebt 
nach folgender Reaktionsgleichung: 


Na,(PO,), + 3H,O = 3Na,H,P,0,. 


Die wiisserige Lésung des frisch dargestellten Priparates giebt 
mit Zinkacetat keinen Niederschlag, wenn man aber das Salz nur 
kurze Zeit an der Luft stehen lifst, und dann in kaltem Wasser 
list, so erhilt man mit Zinkacetat einen Niederschlag von pyro- 
phosphorsaurem Zink, welcher auf das Vorhandensein von Pyro- 
phosphat in der wiisserigen Lésung des Hexametaphosphats deutet, 
desgleichen liefert die Lésung des reinen hexametaphosphorsauren 
Natriums nach lingerem Stehen auf Zusatz von Zinkacetat einen 
Niederschlag. 

Die Leitfihigkeiten wurden gemessen von A,, ab. Zu diesem 
Zwecke wurde das Aquivalentgewicht 0.3189 g von frisch dar- 
gestelltem hexametaphosphorsauren Natrium in 100 ccm Wasser 
von 15° gelést und sofort mit dieser Lésung méglichst rasch hinter 
einander die Messungen gemacht bei der Temparatur von 25° wie 
siimtliche friiheren Messungen. 


v dy he hs A 
82 81.2 81.2 31.3 31.2 
64 33.9 34.4 34.1 34.1 
128 36.7 37.0 37.7 37.1 
256 41.9 41.1 40.8 41.2 
512 46.2 48.2 47.2 
1024 53.7 53.2 53.4 53.4 


A = lioey — Ago = 58.4 — 31.2 = 22.2. 


TamMAN erhielt fiir die Leitfihigkeiten von Na,(PO,), folgende 
Werte: 
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v A-10° ¢=18.8 v 4-107? #=18.8 
1.66 190 213.3 361 
3.33 210 426.7 407 
6.66 231 853.3 443 
13.3 253 1707 483 
26.7 272 3413 520 
53.3 297 6827 559 
106.7 © 328 


Diese Werte wurden mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten 
8 = 0.021 auf 25° reduziert und durch 4-10’ ausgedriickt, wahrend 
sie friiher durch 4-10° von Tamman ausgedriickt waren. 


v A-107¢ = 25° v A-10'¢ = 25° 
1.66 21.4 213.3 40.7 
3.33 23.6 426.7 45.8 
6.66 26.0 853.3 50.0 

13.3 28.6 1707 54.5 

26.7 30.6 8413 58.6 

53.3 33.5 6827 63.0 
106.7 37.0 


Durch Interpolation ergeben sich die Werte: 


von mir gefunden 
v = 32 31.2 31.2 
v = 1024 58.9 53.4 


Die Leitfaihigkeitswerte von hexametaphosphorsaurem Natrium 
sind bedeutend geringer als die entsprechenden Werte fiir das 
Natriumtrimetaphosphat: 


4,, fiir trimetaphosphorsaures Natrium = 89.4, 
4,, fiir hexametaphosphorsaures Natrium = 31.2; 


es leitet daher Natriumhexametaphosphat den Strom viel schlechter 
als Natriumtrimetaphosphat. 

Die von OstwaLp aus einer grossen Anzahl einbasischer 
anorganischer und organischer Sulfosiuren hergeleitete Regel: ,,Je 
zusammengesetzter das Anion ist, um so geringer ist auch seine 
Leitfihigkeit, d. h. die Geschwindigkeit seiner Bewegung“, diese 
Regel gilt auch fiir die Metaphosphorsiuren, wie die gefundenen 
Werte zeigen. 

Man kann hier aus der Leitfihigkeit keinen Schlufs auf die 
Molekulargréfse des Salzes ziehen, weil hier ungewoéhnlich frih eine 
Umsetzung eingetreten ist. Welcher Art diese Verinderung in dem 
Aufbau des Salzes ist, lafst sich ohne weiteres nicht bestimmen, 








wahrscheinlich ist es, dafs das Salz durch die tiberwiegende Wasser- 
menge in saures phosphorsaures Natrium tibergeht. Dafiir spricht 
auch der Umstand, dafs die Lésung des Salzes, mit welcher die 


Leitfahigkeit 4,,,, bestimmt wurde, mit Zinkacetat bereits eine reich- 
liche Fiallung von pyrophosphorsaurem Zink gab. 

Da die Hexametaphosphorsiure, wie aus diesen Beobachtungen 
hervorgeht, nur eine relativ geringe Bestindigkeit besitzt, so ist es 
nicht méglich, aus der Differenz 4,,., — 43, einen Schlufs auf die 
Molekulargréfse des hexametaphosphorsauren Natriums zu ziehen: 
daher erscheint die Annahme einer Hexametaphosphorsiure im 
(¢RAHAM’schen Salze noch nicht als geniigend begriindet. 

Wiihrend das Natriumtrimetaphosphat beim Erwarmen seiner 
Liésungen eine grofse Bestindigkeit zeigt, so ist dies beim hexa- 
metaphosphorsauren Natrium nicht der Fall. Wenn man seine Auf- 
lésung in Wasser nur auf ca. 40° erhitzt, so giebt dieselbe bereits 
mit einer konzentrierten Zinkacetatlésung eine Tribung, welche mit 
steigender Temparatur zunimmt, ein Zeichen, dafs die Bildung von 
pyrophosphorsaurem Natrium mit steigender Temperatur zuuimmt. 

Ebenso wie beim Trimetaphosphat wurden hier Versuche zur 
quantitativen Trennung von orthophosphorsaurem und _ hexameta- 
phosphorsaurem Natrium gemacht, hatten aber kein giinstiges Er- 
gebnis. 

Ks wurde eine gegebene Menge von Na,PO, + 12H,O und eine 
gegebene Menge von frisch dargestelltem Na,(PO,), in 300 ccm 
Wasser gelést und ebenso analysiert wie bei der Trennung von 
orthophosphorsaurem und trimetaphosphorsaurem Natrium. 


1. Versuch. | 
0.4072 g Na,PO, + 12H,0, 
0.7312 g Na,(PO,),. 


Die erste Fiallung gab 0.1860 g Mg,P,0O, = 0.1185 g P,O,, berechnet 
0.0760 g P,O,. 
2. Versuch. 
0.5694 g Na,PO, + 12H,0, 
0.3608 g Na,(PO,),. 


Die erste Fillung gab 0,2058 g Mg,P,0, = 0.1311 g P,O,, berechnet 
0.1063 g P,O,. 
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3. Versuch. 
0.5772 g Na,PO, + 12H,0, 
0.5466 g Na,(PO,),. 


Die erste Fallung gab 0.2320 g Mg,P,0, = 0.1478 g PO, berechnet 
0.1077 g P,O,. 

Aus den erwihnten Versuchen folgt, dafs eine Trennung von 
orthophosphorsaurem und hexametaphosphorsaurem Natrium nach 
dieser Methode nicht méglich ist. Der Grund liegt wahrscheinlich 
darin, dafs hexametaphosphorsaures Natrium, wenn es nicht in 
grossem Uberschuls vorhanden ist, mit Ammoniak einen Nieder- 
schlag erzeugt, der in Chlorammonium nicht quantitativ léslich ist. 


Charlottenburg, Elektrochem. Laboratorium d. kgl. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1901. 
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Uber die Einwirkung von Mannit auf Wismutnitrat. 
Von 


L. Vanrno und QO. Hauser. 


Verbindungen des Wismutoxydes mit Alkoholen und 4hnlichen 
Kérpern sind bisher noch nicht bekannt gewesen. Unsere Kenntnisse 
liber das Verhalten derartiger Substanzen Wismutsalzen gegeniiber 
sind sehr gering und beschriinken sich fast ausschliefslich auf einige 
Bemerkungen betreffend die Lislichkeit einiger Wismutsalze in 
Alkoholen bezw. des Verhaltens dieser Lésungen. So fihrt die 
Litteratur Methylalkohol als Lésungsmittel fiir das Trichlorid des 
Wismuts, Glycerin! als Lésungsmittel fiir das Wismutnitrat auf. 
Jedoch ist in diesen Fallen niemals die Frage aufgeworfen worden, 
ob nicht mit der Auflésung eine chemische Verinderung verkniipft 
sei, obgleich eine solche z. B. zwischen Glycerin und Wismutnitrat 
sehr wahrscheinlich ist, da tiberschtissiges Natron oder Kali in dieser 
Lisung keine Fillung bewirkt. Uberhaupt zeigen Alkohole und 
Phenole, aibnlich wie bei dem Aluminium, dem dreiwertigen Fisen 
und Chrom, die Neigung, die Fiallbarkeit von Wismutsalzlésungen 
durch Alkali zu verhindern. Ganz analog ist das Subgallat des 
Wismuts und, wie wir fanden, auch das salicylsaure und kampfer- 
saure Salz desselben alkaliléslich. HrrzreLp und ScunemeEr? fanden 
Wismutnitrat in konzentrierter d-Fruktoselésung leicht und ohne 
Zersetzung léslich. Diese Liésungen konnten mit Alkohol gefillt 
werden und lieferten dann weifse Pulver, die Verbindungen des 
Wismutoxyds mit d-Fruktose darstellten. Doch konnten Herzre.p 
und ScunemeER keine Substanzen einheitlicher Zusammensetzung 
erhalten. 


' Siehe u. a. das Verhalten des Glycerins gegen Metalloxyde. Inaug.- 
Diss. (Hiteer), BULLNHEIMER. 
* Lippmann, Chemie der Zuckerarten. 
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So schien es von Interesse, die EKinwirkung eines héheren 
Alkohols auf Wismutnitrat niher zu verfolgen. Als sehr geeignet zu 
diesem Zweck erwies sich der Mannit, der eine ziemlich bedeutende 
Reaktionsfahigkeit gegen Wismutnitrat besitzt. 

Die hauptsichlichsten Resultate der nachstehenden Untersuchung 
sind folgende: 

1. Wismutnitrat giebt, mit einer geniigenden Menge Mannit 
zerrieben, klare, wisserige Lésungen, die mit beinahe unbeschrinketen 
Mengen Wasser ohne jede Zersetzung vermischt werden kénnen. 

2. In diesen Lésungen spielen sich langsamverlaufende Reaktionen 
ab, die auf einen stufenweis fortschreitenden, vélligen Ersatz der 
Salpetersiure durch Mannit hinzielen. 

3. Mittei- und Endprodukte dieser Reaktion sind _isolierbar, 
erstere mit noch einem Teil chemisch an Wismut gebundener Sal- 
petersiure, letztere vollstandig frei davon. Alle diese Kérper sind 
in Natronlauge und in Kalilauge leicht léslich; einzelne davon auch 
in Wasser. 

In reinem Zustand konnten die Verbindungen 


1. Bi,O,(C,H,,0,).3H,0, 
2. Bi,O,(C,H,,0,), 
erhalten werden. 


I, Uber die Léslichkeit von Wismutnitrat in wisseriger Mannitlésung 
und tuber die Eigenschaften derartiger Losungen. 


Um zu Lésungen von Wismutnitrat in wiisseriger Mannitlésung 
zu kommen, geht man am geeignetsten in folgender Weise vor. 
Man zerreibt krystallisiertes Wismutnitrat mit Mannit in dem Mengen- 
verhiltnis 2.6: 1, d. h. so viel Mannit als dem Molekularverhiltnis 
1 Bi(NO,),5H,O : 10,H,,0, entspricht. Nach kurzer Zeit wird die 
Masse klebrig und zerfliefst. Man iibergiefst dann sofort mit Wasser 
(ca. 300 ccm auf 100 g Wismutnitrat) und bringt in einen Kolben. 
Nach kurzem Umschiitteln erhailt man so eine vollstindig klare 
Lésung, die mit beliebigen Mengen Wasser ohne jede Triibung ver- 
setzt werden kann. Nach unseren Erfahrungen kann die relative 
angewandte Menge Mannit noch bedeutend verringert werden. Dann 
wichst jedoch die Zersetzbarkeit durch Wasser sehr rasch an. Bei 
dem Molekularverhiltnis 2 Bi(NO,),5H,O : 1C,H,,O, erhilt man noch 
klare wisserige Lésungen. Dieselben schneiden jedoch nach kurzem 
Stehen basisches Salz vollstindig frei von Mannit ab. Mit zu- 


14* 
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nehmendem Gehalt an Mannit nehmen diese Lésungen an Bestiindig- 
keit gegen die Hydrolyse zu. Der Mannit verhilt sich also hier 
ihnlich wie freie Saure. 

Auch in anderer Hinsicht sind die Lésungen mit gréfserem 
relativen Gehalt an Mannit bedeutend bestindiger. Beim Stehen 
fangen die Lésungen mit wenig Mannit nach wenigen Tagen schon 
bei gewOhnlicher Temperatur an, Stickstoff und nitrose Dimpfe zu 
entwickeln, und fiairben sich hierbei durch gelb, griin bis tiefbraun 
und selbst schwarz, ohne dafs jedoch eine Ausscheidung eintritt. 
Bei dem oben angefiihrten Verhiltnis 1 Wismutnitrat zu 1 Mannit 
und den Lésungen mit noch gréfserem Gehalt an Mannit war das 
auch in einer sehr grofsen Anzahl von Versuchen und bei monate- 
langem Stehen nicht zu bemerken. 

Diese Lésungen sind, wie weiter unten gezeigt werden wird, 
ein sehr gutes Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von Wismutsalzen. 

Starke Mineralsiuren fallen aus ihnen sofort die betreffenden 
basischen Salze. Metallisches Zink, namentlich Zinkstaub, fallt aus 
der Lésung unter heftigster Reaktion metallisches Wismut; ebenso, 
wenn auch etwas schwiicher, reagieren Zinn und Eisen. Kupfer 
dagegen list sich langsam unter Gasentbindung, ohne dafs Wismut 
abgeschieden wird, darin auf. Es ist also das Wismut wenigstens 
teilweise an Mannit gebunden und Salpetersiure frei geworden. 
Diese Vermutung findet auch Bestitigung in dem Verhalten der 
Lésungen beim Abdampfen. 

Dampft man in einer Schale auf dem Wasserbade ab, so 
reagiert die frei gewordene Salpetersiiure mit einem Teil des Mannits, 
indem sich Stickstoff und Stickoxyd in grofser Menge entwickeln, 
ohne dafs sich jedoch die Flissigkeit durch Ausscheidungen tribt. 
rst nachdem die Lésung beinahe vollstandig eingedampft ist, findet 
unter heftigster Reaktion vollstindige Zersetzung statt, unter Ab- 
scheidung eines unléslichen weifsen Pulvers. Auch langsames Ver- 
dampfen itiber konzentrierter Schwefelsiure fihrt nicht zu einem 
Krystallisationsprodukt. Nachdem die Flissigkeit beinahe vollstindig 
eingeengt war, zersetzte sich die gummiartig zih gewordene und 
tiefbraun gefirbte Masse plotzlich unter starkem Aufschiéumen voll- 
stiindig. Wie bei dem vorhergehenden Versuch enthielt sie keine 
wasserlésliche Wismutverbindung mehr. 

Es ist demnach kein Zweifel, dafs gleich zu Beginn der Mannit 
mit dem Wismutnitrat in Reaktion tritt und teilweise die Salpeter- 
siure frei macht. Beim Stehen nun machen diese Lésungen be- 
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merkenswerte Verinderungen durch, die sich ihrer qualitativen Natur 
nach leicht verfolgen lassen. Die frische Liésung mit Kalium- oder 
Natriumhydroxydlésung versetzt scheidet, Wismutmetahydrat ab, das 
im Uberschufs des Fallungsmittels nicht mehr léslich ist. Die iiber- 
stehende alkalische Lésung giebt mit Schwefelammonium starke 
Wismutreaktion. Nach einwéchentlichem Stehen firbt sich die 
Liésung schwach gelblich; dann fallen Kali- und Natronlauge weilse 
Niederschlage, die im Uberschufs des Fallungsmittels leicht léslich 
sind. Aus der frischen Lésung fallt Alkohol ungefihr ?/, des an- 
gewandten Mannits in den charakteristischen, verfilzenden, weilsen 
Nidelchen wismutfrei aus. Die iiberstehende Lésung enthilt alles 
Wismut. Aus Lésungen, die lingere Zeit gestanden haben, fiallt 
Alkohol im allgemeinen keinen Mannit mehr, sondern weilse Nieder- 
schlige, die teilweifse in Wasser, ausnahmslos aber in Kali- und 
Natronlauge léslich sind und Wismut neben Mannit als wesentlichen 
Bestandteil enthalten. 

Es wurde versucht, den Fortschritt der Reaktion durch 
Titrieren der freien Salpetersiiure zu messen. Der Versuch scheiterte 
jedoch daran, dafs sich ein genauer Endpunkt nicht feststellen liefs. 
Es zeigte sich jedoch, dafs in allen Fiillen mindestens ?/, der vor- 
handenen Salpetersiure mit '/,-normaler Kalilauge neutralisiert 
werden konnten, ehe mit Phenolphtalein deutliche Rotfirbung auf- 
trat. Ungefahr gleichzeitig mit dem Auftreten der Rotfirbung be- 
wirkte die Kalilauge auch die Ausscheidung unldéslicher Produkte. 

Wie weiter unten gezeigt werden wird, gelingt es jedoch, aus 
Lésungen, die sehr lange gestanden haben, salpetersiurefreie Wis- 
mutmannitverbindungen abzuscheiden. Als Zwischenprodukte traten 
krystallisierte Kérper auf, die neben Mannit und Wismut noch Sal- 
petersdure als wesentlichen Bestandteil enthalten. Wieschon erwihnt, 
fallt aus einer Lésung, die nur kurze Zeit gestanden hat, Alkohol 
(ein doppeltes Volumen) zuniichst einen Teil des Mannits unver- 
indert wieder aus; fallt man dann die iiberstehende klare Lisung 
mit Ather, so erhalt man Fallungen, die Mannit, Salpetersiiure und 
Wismut enthalten. Dieselben sind in Wasser schwer léslich, lésen 
sich aber ausnahmslos schon in der Kilte leicht und jeden Riick- 
stand in Kali- und Natronlauge. Aus dieser letzteren Kigenschaft 
geht hervor, dafs sie ihren Gehalt an Salpetersiure nicht etwa un- 
verindertem Wismutnitrat verdanken. _ Die Salpetersiure kann durch 
Erhitzen mit Ferrochlorid und Salzsiure abgespalten werden. Sie 
ist also an das Wismut gebunden. Es ist jedoch nicht gelungen, 
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Versuchsbedingungen zu fixieren, die ein konstant zusammengesetztes 
Material ergeben hitten. Trotzdem mufs nach den Resultaten der 
Analyse angenommen werden, dafs es sich hier um Verbindungen der 
verschiedenen basischen Nitrate des Wismuts mit Mannit handelt. 
Ks mége hier die Zusammensetzung eines nach dem obigen Ver- 
fahren dargestellten Produktes Platz finden. Dasselbe wurde mit 
Alkohol gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet. Zum Ver- 
gleich sind rechts die Zahlen angefiihrt, die sich fiir eine Verbin- 
dung von der Formel BiO(NO,)C,H,,0, berechnen widen. 


Gefunden: BiONO,C,H,,0,: 
C=144 14.2%, C = 15.3%, 
H = 2.8 2.7 H = 2.98 
N = 3.06 N = 2.98 
Bi = 25.1 Bi = 24.5 


Noch bemerken méchten wir, dafs SmonKxa! s. Z. die Darstellung 
von salpetersaurem Mannitblei gelang, dem er die Formel gab: 


CH,O—PbNO, 


CHO 
we: 


CHO” 
| 

HO 
\pb 
CHO” 

| 
CH,O—PbNO, 


II. Die salpetersdurefreien Verbindungen des Mannits mit Wismut. 


Als eine Wismutnitratmannitlésung, die mehr als drei Monate 
gestanden hatte, mit dem Fiinffachen ihres Volumens an Alkohol ver- 
setzt wurde, fiel sofort ein feiner weifser Niederschlag aus, der ab- 
filtriert und mit Alkohol gewaschen keine Salpeterséurereaktion mehr 
zeigte. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure bestand er aus 
gelblich-weifsen krystallinischen Kérnern. In viel kaltem Wasser 
list sich dieser Kérper mit geringer Triibung. Durch Kalilauge 
wird die Lésung klarer, die Triibung jedoch nicht ganz beseitigt. 
Bei dem Fillen mit Alkohol wird also eine geringe Menge Wismut- 
metahydrat mitgefillt. Durch Wiederauflésen in Wasser und er- 
neutes Fallen lifst sich die Substanz nicht reinigen, da durch Wasser 


* Monatsh. f. Chem. 6, 198. 
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geringe Zersetzung stattfindet. Die Analyse lafst erkennen, dafs 
dem Produkt ein Kérper von der Zusammensetzung Bi,O,(C,H,,O,), 
zu Grunde liegt. Aus den obengenannten Griinden konnte der- 
selbe nicht rein erhalten werden. Es erklirt sich so auch der zu 
grofse Wismutgehalt, 
Bi C H 
Berechnet: 503 17.3 3.4 
Gefunden: 51.3 51.2 16.2 15.6 3.2 3.0 


Jedoch war in manchen Produkten der Kohlenstoffgehalt noch 
geringer und sank, bis zu 14°/,. Es scheint also unméglich, auf 
diesem Weg wohlcharakterisierte Verbindungen des Wismutoxydes 
mit Mannit in dem Molekularverhiltnis 1:1 darzustellen. 

Die Substanz ist in Natronlauge, Kalilauge, jedoch nicht in 
Ammoniak und Barytwasser lislich. Erhitzt, verbrennt sie langsam 
unter teilweiser Reduktion. zu Wismut. 


Wismutoxyd-Mannithydrat, Bi,O,.4C,H,,0, + 3H,O. 


Aus dem Filtrat von dem oben analysierten K6érper schied sich 
nach eintagigem Stehen ein gut krystallisierter Kérper ab; mit ab- 
solutem Alkohol gewaschen bildet derselbe ein rein weifses Pulver, 
das in Wasser sehr leicht und klar lislich ist. Die wisserige Lisung 
wird durch keinen, noch so grofsen Zusatz davon getriibt. 

Die Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz er- 
giebt die Zusammensetzung Bi,O,(C,H,,0,),3 H,0. 


Bi C H H,O 
Berechnet: 33.4 23.09 4.8 4.4 
Gefunden: 33.3 33.4 22.9 4.3 8.9 4.1 


Der Wasserverlust tritt zwischen 120° und 130° ein. Beim 
Stehen an der Luft, z. B. schon auf der Wage, nimmt die Substanz 
rasch wieder an Gewicht zu. Es wurde deshalb eine gewogene 
Menge mehrere Tage iiber Wasser stehen gelassen. Sie hatte 
jedoch selbst nach einer Woche keine wesentliche Menge davon auf- 
genommen. 

Man erhalt diese Verbindung am einfachsten aus Lisungen, die 
auf ein Molekiil Wismutnitrat zwei Molekiile Mannit enthalten. Fallt 
man derartige Lisungen, die hinreichend lange gestanden haben, 
mit dem 4—5fachen Volumen an Alkohol, so erhilt man sie als 
schén krystallisierten Niederschlag, der sich zu flockigen Massen 
zusammen ballt. 
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Der Kérper zeigt genau dieselben Eigenschaften und dieselhe 
Zusammensetzung wie der oben beschriehene. 


C H H,O 
Berechnet: 23.09 4.8 4.4 
Gefunden: 23.4 498 4.1. 


Aus Lésungen, die nicht hinreichend lange gestanden haben 
(ca. 3 Wochen), erhalt man Niederschlige, die in Wasser nicht ganz 
klar léslich sind und allerdings zum gréfsten Teil aus dem be- 
schriebenen Kérper bestehen; sie sind jedoch von ihren salpeter- 
siurehaltigen Verunreinigungen nur schwer zu trennen. Auch durch 
wiederholtes Auflésen und Wiederfillen bringt man die Salpetersiure- 
Reaktion nicht ganz zum Verschwinden. 

In dieser Verbindung ist der siifse Geschmack des Mannits voll- 
stiindig verloren gegangen. Auch die wiasserige Lésung ist vollstandig 
geschmacklos. Beim Aufbewahren erleidet er Zersetzung und zwar 
ohne besondere dufsere EKinwirkung. Eine Probe hatte nach 3 monat- 
lichem Stehen im verschlossenen Gefifs ihre Léslichkeit in Wasser 
und Alkalien vollstindig verloren. Die wasserige Lésung wird durch 
geringe Mengen verdiinnter Siuren unter Abscheidung der betreffen- 
den basischen Salze gefiallt. 

Die elektrolytische Leitfihigkeit der Lésung in Wasser ist 
iiulserst gering, so dafs sie dem vollstandig reinen Kérper wahrschein- 
lich tiberhaupt nicht zukommt. Aus einer 1°/,igen Lésung schlagen 
Stréme von 0.1—0.2 Ampére langsam ganz geringe Mengen Metall 
nieder, dem Wismutmetahydrat beigemengt ist. Der Niederschlag 
zeigt die charakteristische blaugraue Farbe derartiger Gemenge. 
Allmihlich nimmt wihrend des Prozesses die Starke des Stromes zu, 
jedenfalls infolge teilweiser Oxydation des Mannits zu Ameisensiure 
bezw. Essigsiure,! womit auch das Ausfallen von Metahydrat seine 
Erklirung findet. 

Aus den alkalischen Lisungen wird alles Wismut vollstindig 
und rasch als reines Metall kathodisch niedergeschlagen. 


Wismutoxydmannit, Bi,O,(C,H,,0,),. 


Dieser Kérper entsteht aus dem vorstehend beschriebenen durch 
Erhitzen auf 130°. Er bildet ein feines, blafsgelbes Pulver, das in 
Wasser unlislich ist, sich aber in Kalilauge und Natronlauge, nament- 


' Aurens, Handbuch der Elektrochemie. 
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lich beim Erwiarmen, leicht list. Wismutoxyd lést sich selbst in 
kochender alkalischer Monnitlésung nur sehr unvollkommen. Es 
liegt hier also nicht etwa blofs ein Gemisch von Wismutoxyd mit 
Mannit vor, wie es sich beim Erhitzen der wasserhaltigen Substanz 
etwa hiitte bilden kénnen, sondern eine wohlcharakterisierte chemische 
Verbindung. 


Bi,O,(C,H,,0,),. Ber.: Bi = 34.94, Gef.: Bi = 34.8. 


III. Uber die Wismutnitratmannitlésungen als Ausgangsmaterial 
zur Darstellung von Wismutsalzen. 


Die gréfste Schwierigkeit bei der Darstellung von Wismutsalzen 
durch doppelte Umsetzung bereitet im allgemeinen die Auffindung 
einer geeigneten Wismutlésung als Ausgangsmaterial. Einfache 
wisserige Lésungen, die aquivalente Mengen Wismut und Siure ent- 
halten, sind bisher nicht bekannt. Wegen der grofsen hydrolytischen 
Reaktionsfahigkeit des Wassers gegen Wismutsalze sind wisserige 
Liésungen derselben nur bei einem bedeutenden Uberschufs von 
Siure existenzfahig. Dieser Saureiiberschufs verhindert dann bei 
der doppelten Umsetzung das Ausfallen des gewiinschten Produktes 
oft ganz; jedenfalls aber beeintrichtigt er in den meisten Fillen 
die Ausbeute und auch Reinheit stark. In neuerer Zeit ist statt 
des Wassers vielfach Glycerin als Lésungsmittel empfohlen worden. 
In der That lést Glycerin ziemlich betrichtliche Mengen Wismut- 
nitrat auf, jedoch erst beim Erhitzen. Allein ganz abgesehen davon, 
dafs schon ein ganz geringer Zusatz von Wasser aus dieser Lésung 
basisches Nitrat fallt und aus diesem Grunde die Gefahr vorliegt, 
es kénne bei der Salzdarstellung das ausfallende Reaktionsprodukt 
dadurch verunreinigt sein, hat Glycerin als Lésungsmittel den Nach- 
teil, beim Erhitzen stark reduzierend auf das Wismutnitrat einzu- 
wirken. Nach unseren Versuchen geht diese Reduktion unter geeig- 
neten Umstiinden bis zu metallischem Wismut; immer aber scheidet 
bei lingerem Erhitzen die Wismutnitratglycerinlésung weifse Nieder- 
schlige ab, die den gréfsten Teil des vorhandenen Wismuts ent- 
halten. Andere Lésungsmittel kénnen fiir diesen Zweck praktisch 
nicht in Betracht kommen. 

Von allen den oben angefiihrten Fehlern vollkommen frei ist 
die Lésung von Wismutnitrat in wiasseriger Mannitlésung. In allen 
untersuchten Fallen reagierte die frisch dargestellte Wismutnitrat- 
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mannitlésung gegen Alkalisalze ganz als ob sie nur Wismutnitrat 
enthielte. Der anwesende Mannit stérte die Reaktion in keiner 
Weise. Da diese Lésungen nur die dem Wismutgehalt iquivalente 
Menge Siure enthalten, so ist die Darstellung von Salzen durch 
doppelte Umsetzung sehr erleichtert. In manchen Fallen fiihrt auch 
schon einfaches Fallen mit der betreffenden Siure zum Ziel. So 
fillt Oxalsiiure das Wismutoxalat als weifses, schén krystallisiertes 
Pulver, ebenso Citronensiiure das Citrat als weifses Krystallpulver. 
Mit Gallussiure fallt das Subgallat des Wismuts als gelbes amor- 
phes Pulver, salpetersiurefrei und in Natronlauge mit schén roter 
Karbe léslich, aus. 


Bi(OH),C,H,(OH),CO.0.  Ber.: 56.66 Bi; Gef.: 56.1 Bi. 


Mit Tanninlésung fallt ein amorphes braunes Pulver aus; 
Kaliumchromat und Kaliumdichromat ergeben die bekannten 
Doppelsalze in gelben Krystallpulvern. Kaliumjodid fallt aus nicht zu 
verdiinnten Liésungen das Trijodid als tiefbraunes Pulver, das in 
iiberschiissigem Jodkalium und in Ather ldslich ist. Aus sehr ver- 
diinnten Lisungen fallt es das ziegelrote Oxyjodid. Die Natriumsalze 
der Salicylsiure und der Kampfersiure fallen die betreffenden 
Wismutsalze als weifse Krystallpulver, die, frisch gefallt, in Kali- 
lauge und Natronlauge leicht léslich sind. Boraxlésung fallt einen 
amorphen weifsen Niederschlag. 


Chem. Laboratorium d, Akademie d. Wissenschaften xu Miinchen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1901. 














Uber Doppelsalze des Wismutrhodanids mit Rhodankalium. 


Von 
L. Vanrtno und O. Hauser. 


Versetzt man eine Wismutlisung mit einem Rhodanalkali, so 
fiirbt sich dieselbe intensiv rotgelb und diese Lésung hat die Eigen- 
schaft wie eine solche von Ferricyankalium, die Gefaifswiinde stark zu 
tingieren. ‘Trotz dieser vielleicht auffallendsten aller Wismutreak- 
tionen hat das Sulfocyanid des Wismuts bisher nur sehr ge- 
ringe Bearbeitung erfahren. Die wenigen hieriiber veréffentlichten 
Angaben beschriinken sich auf das Salz Bi(SCN),, und eigentiim- 
licher Weise sind nicht einmal diese Angaben in die weitere Litteratur 
iibergegangen. 


Die ersten Versuche iiber Verbindungen des Wismuts mit Sulfo- 
cyanwasserstoff riihren von MerrzenporF her.’ Durch Einwirkung 
wiisseriger Rhodanwasserstoffsiure auf Wismutoxyd erhielt derselbe 
ein amorphes rotes Pulver, dem er auf Grund einer Wismut- und 
einer Schwefelbestimmung die Formel Bi(SCN), zuerteilte. Aufser- 
dem setzte seine Lésung von Wismutoxyd in Rhodanwasserstoffsiure 
beim Stehen gelbe Niederschlige ab, die er als basische Wismut- 
salze dieser Siiure beschrieb. Als spaiter ZimMERMANN nach den 
Angaben Merrzenporr’s die Darstellung dieses Rhodanids versuchte 
erhielt er graue bis braune Substanzen an Stelle der roten Merrzen- 
DOoRF’s. BENDER? gelangte dann durch EKinwirkung von viel Rhodan- 
wasserstoffsiure bestimmter Konzentration (spez. Gew. 1.006) auf 


’ Pogg. Ann. 56, 63. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 728. 
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Wismutmetahydrat zu Krystallen von Bi(SCN), und konnte noc} 
konstatieren, dafs die Darstellung nicht gelingt, wenn man Siiure 
héherer Konzentration anwendet, dafs man in diesem Falle dagegey 
immer zu dem erwihnten amorphen roten Kérper kommt, wihrend 
nebenbei gréfsere oder geringere Mengen eines schwarzen Kérpers, 
wabrscheinlich Wismutsulfid, entstehen. 

Kinige im Laufe der nachstehenden Untersuchung gemachten 
Beobachtungen werden dieses Verhalten erklirlich machen. Aufser- 
dem wies Benner nach, dafs der rote Kérper MerrzEnporr’s der Zu- 
sammensetzung eines Wismutrhodanids nicht entspricht. 

Kinige angestellte Versuche ergaben die Richtigkeit von BENpER’s 
Angaben. Es ist jedoch recht schwierig, nach seiner Methode zu 
guten Priiparaten zu gelangen. Meist sind dieselben durch Zer- 
setzungsprodukte vollstiindig verschmiert. Aufserdem ist die Aus- 
beute eine sehr geringe. Ks erschien daher von Nutzen, in der 
vorstehenden Abhandlung beschriebene Methode der Wismutsalz- 
darstellung in diesem Falle zu versuchen. Es ergab sich dabei, dafs 
man zu ausgezeichnet krystallisierenden Doppelsalzen des Wismut- 
rhodanids mit Kaliumrhodanid gelangt, dafs es jedoch anscheinend 
nicht méglich ist, Krystallisationen ganz frei von Kalium zu er- 


halten. 


1:3 Wismutrhodanid-Rhodankalium, Bi(SCN),3KSCN. 


Zur Darstellung dieses Doppelsalzes versetzt man eine frisch 
bereitete Lésung von Wismutnitrat in Mannitlésung mit der be- 
rechneten Menge Rhodankalium. Die gelbrote Lésung wird mit dem 
5 —6fachen Volumen absoluten Alkohols versetzt und mehrere Stunden 
unter Kiihlung stehen gelassen. Man filtriert dann die rote Lésung 
von dem ausgeschiedenen Mannit, Salpeter u. s. w. ab und lafst bei 
gewohnlicher Temperatur verdampfen. Den Riickstand nimmt man 
mit Alkohol auf und krystallisiert mehrmals daraus um. Man erhiilt 
so grofse schéne ziegelrote Krystalle, die nach der Analyse der 
Formel Bi(SCN),3KSCN entsprechen. 


Bi S C N K 


Berechnet: 30.9 28.4 10.7 12.5 17.4 °/, 
Gefunden: 30.3 28.8 10.6 12.3 17.2 


Die Substanz ist kaum hygroskopisch und lifst sich unverindert 
aufbewahren. Sie ist leicht léslich in Alkohol. Durch Wasser 
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wird sie sofort zersetzt unter Abscheidung weilser oder gelblicher 
amorpher Pulver. Die alkoholische Lésung ist orangerot und farbt 


das Glas. 


1:9 Wismutrhodanid-Rhkodankalium, Bi(SCN),9 KSCN. 


Dieses Doppelsalz entsteht immer, wenn Wismutsalzliésungen mit 
viel Rhodankalium versetzt werden. Zur Reindarstellung versetzt 
man eine frisch bereitete Wismutnitrat-Mannitlésung mit der be- 
rechneten Menge Rhodankalium und verfihrt im iibrigen wie oben. 
Man erhialt so schén grofse tiefrote Krystalle, die einen griinlichen 
Flichenschimmer besitzen, etwa so wie Fuchsin. Dieselben ergeben 
mit Alkohol Lésungen vom prichtigsten tiefen orangerot. Die Ana- 
lyse ergab die Formel Bi(SCN),9 KSCN. 


Bi S K 
Berechnet: 16.6 30.58 27.87 °/, 
Gefunden: 16.2 16.1 30.0 27.4 


Die Substanz ist fufserst hygroskopisch und zerfliefst an der 
Luft fast momentan. Dadurch finden auch die durchgiingig zu 
niederen Werte der Analyse ihre Erklirung. Beim Aufbewahren 
zersetzt sie sich zu einer schmierigen roten Masse, die den bereits 
erwihnten amorphen roten Kérper neben Schwefel und Wismutsulfid 
enthailt. Eben diesen Kérper setzen auch konzentrierte alkoholische 
Lésungen bei laingerem Stehen ab; verdiinnte Lisungen dagegen 
amorphe gelbe Niederschlige. Von beiden Arten wurden mehrere 
Analysen angefertigt. Der rote Kérper zeigte sich als dem Wismut- 
rhodanid ahnlich zusammengesetzt, jedoch davon hinreichend unter- 
schieden. Die gelben Niederschliige variieren in ihrer Zusammen- 
setzung bedeutend und regellos, sind aber ihres niedrigen Wismut- 
gehaltes wegen wohl kaum basische Salze desselben. 


Die Eigenschaften des roten Kérpers machen seine unregel- 
malfsige Zusammensetzung erklirlich. Beim Kochen mit verdiinnten 
Siuren geht er rasch in schwarzes Sulfid tiber; dieselbe Umsetzung 
wird momentan und schon in der Kilte durch Alkalien bewirkt. 
Wismutrhodanid selbst wird durch Alkali in der gewéhnlichen Weise 
zersetzt. Der rote Kérper stellt also wahrscheinlich eine Zwischen- 
stufe der sehr leicht erfolgenden Zersetzung des Wismutsulfocyanids 
in Schwefelwismut dar. Die Einwirkung verdiinnter Mineralsiuren 
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auf ihn erklirt auch, warum BrenpER und ZIMMERMANN beim Er. 
hitzen von Wismutoxyd mit stairkerer Rhodanwasserstofisaiure als der 
dem spezifischen Gewicht 1.006 entsprechenden immer mehr oder 
minder grofse Mengen Wismutsulfid erhielten. 

Ahnlich wie Rhodankalium reagiert auch das Ammonsalz. Doch 
lassen sich die Doppelsalze desselben auf diesem Wege nicht rein 
erhalten, weil sie durch Umkrystallisieren aus Alkohol nicht von 
dem dabei gebildeten Ammonnitrat befreit werden kénnen. 


Chem. Laboratorium d. Akademie d. Wissenschaften xu Miinchen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1901. 











Die Einwirkung von Natriumthiosulfat auf Metallsaiz- 
ldsungen bei hohen Temperaturen und Drucken. 
Von 


Joun T. Norton jr.? 


Die Anwendung von Natriumthiosulfat als Ersatz fiir Schwefel- 
wasserstoff bei Fallungsreaktionen, speziell seine Verwendung bei 
der Fallung von Arsen, Antimon, Kupfer und Platin war von Himiy? 
vor der Mitte des letzten Jahrhunderts vorgeschlagen worden. Drei- 
zehn Jahre spiter wiesen Vonu® und SiaTer* unabhingig von ein- 
ander auf diese Verwendungsweise des Natriumthiosulfates hin; sie 
dehnten ihre Untersuchungen auf die Salze von Zinn, Quecksilber, 
Silber, Gold, Blei, Wismut und Cadmium aus. S waver studierte 
aufserdem noch die EKinwirkung von Natriumthiosulfat auf Chrom- 
siure, Molybdate, Ferro- oder Ferriferrocyanide, Ferrirhodanid und 
Kaliumpermanganat. Im Anschlufs an diese Arbeiten schlug Wxsr- 
MORELAND® vor, die Fillung von Kupfer, Arsen und Antimon durch 
Natriumthiosulfat in heifser schwefelsaurer Lisung zu bewirken, und 
auch nach dieser Methode die genannten Elemente von Zinn, Zink, 
Kisen, Nickel, Kobalt und Mangan zu trennen. Ganz neuerdings 
noch hat Faxror® die Einwirkung von Natriumthiosulfat auf Neutral- 
salze einiger der genannten Elemente studiert, wobei auch Riick- 
sicht genommen wurde auf Abiinderungen im Reaktionsverlauf, die 
durch Ammonchlorid und andere Salze hervorgerufen werden. 

Nach den Arbeiten von Himiy, Vout und Siarer verdofient- 
lichte CHancen’ seine bekannte Methode zur Fiallung des Aluminiums 


——_—_——_ 


1 Ins Deutsche iibertragen von J. Koppen. 
* Lieb. Ann. 43, 150. 

® Lieb. Ann. 96, 237. 

* Chem. Gaxette 1855, 369. 

5 Journ. Soc. Chem. Ind. 5, 51. 

® Centrdl. 1900, LI. 20. 67. 239. 594. 

7 Compt. rend. 46, 987. 
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als Hydroxyd und zur Trennung desselben von Eisensalzen dure} 
Kochen der passend verdiinnten, eisen- und aluminiumhaltigen fast 
neutralen Lésung mit Thiosulfat. Auf eine Erweiterung des Cuancery/- 
schen Prinzipes zur Trennung von Eisen und Aluminium basierte 
dann SrromeyeEr' sein bekanntes Verfahren zur Trennung des Titans 
und Zirkons von Eisen. Diese letztere Methode scheint ziemlich 
zuverlissig zu sein; durch CHancet’s Verfahren dagegen, welches 
sehr bereitwillig aufgenommen worden war, kann — wie Wo.corr 
Gipps* sehr bald nach dessen Veréffentlichung zeigte — eine vyoll- 
stiindige Abscheidung des Aluminiums bei nicht allzusehr ausgedehnter 
Kochdauer nicht erreicht werden. Diese Resultate wurden spiter 
von ZIMMERMANN ® bestitigt, der nachwies, dafs das Kochen 15 Stunden 
lang fortgesetzt werden mufs, wenn eine volistandige Abscheidung 
des Aluminiums erreicht werden soll. 

Von Gress wurde auch gezeigt, dafs die Fallung des Alumi- 
niums vollstiindig ist, wenn man das Aluminiumsalz mit Thiosulfat 
in zugeschmolzenen Réhren bei 120° unter Druck behandelt; ebenso 
werden Nickel, Kobalt und Eisen beim Erhitzen auf 120—140° C. 
im geschlossenen Rohr quantitativ als Sulfide gefillt, wihrend bei 
gewOhnlichem Druck nur eine teilweise Ausfallung erfolgt. 

Bei einer qualitativen Wiederholung und Erweiterung der 
Gipps’schen Versuche benutzte ich die bekannte Pfungstréhre, um 
den notwendigen Druck zu erzielen. Bei den Versuchen wurde ein 
mit tiberschiissigem Thiosulfat und dem zu untersuchenden Salz ge- 
fiilltes Reagenzrohr in die mit etwas Wasser beschickte Pfungst- 
réhre gebracht, sodann wurde der Deckel der letzteren aufgesetzt 
und fest auf eine Dichtung von Blei aufgeschraubt; hierauf wurde 
das Ganze eine Stunde lang in einem Paraffinbad auf 140—200° 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reagenzglas herausgenommen, 
der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat durch geeignete Rea- 
gentien gepriift, um festzustellen, ob die Fallung vollstindig war. 
In der folgenden Tabelle sind die Einzelheiten dieser Versuche zu- 
sammengestellt. 


(S. Tabelle, S. 225.) 


Kine Priifung dieser Tabelle zeigt einige interessante That- 
sachen. Es scheint, dafs die Salze von Nickel, Kobalt, Eisen, Zink, 


' Ladebig’s Ann. 113, 127. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 3, 389. 
* Inaug.-Diss. Berlin 1887. 
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Einwirkung von Na,S,0, auf Salze unter Druck. 


Angew. Salz 


NiSO, 
Cos0, 
FeCl, 
ZnSO, 
PbO,(C,H,0), 
Hgi NO ), 
AgNQs, 
Cas, 
CdsS0O, 
KSbC,H,O, 
Bi( NOx), 


NH,Al(SO,)..12 H,O 
K,Cr,O, 

K ZrF, 

K, TiF, 

Th(NQO,), 


seO, 
TeQ, 


MnSO, 
AuCl, 
(NH,),MoO, 


BeCl, 


(NH,).U,0, 
K,PtCl, 
CeCl, 

CaCl, 

SrCl, 

BaCl, 
MgSO, 
NH,VO, 
H,KAsO, 


Niederschlige 


Sulfide. 
NiS +5 
CoS + 8 
FeS +58 
ZnS +5 
PbS + 8 
HgS +5 
AgS+5 
CuS, (Cu,8), + § 
CdS +58 
Sb.8, + 58 
Bi,S, + 5 


Hy droxyde. 
AlO,H, + 8 
CrO,H, + 8 
ZrO,H, + 8 
TiO,H, +5 
ThO,H, +8 


Elemente. 
Se+S 

Te +58 
Sulfide. 


MnS +5 
Aus +5 


MoS,(?) + 8, rote Flissigkeit 


Hydroxyde. 
BeO, H, 


Nicht bestimmt. 


Schwarz 


Grau, rotbraune Fliissigkeit 
Weils, gelbe Fliissigkeit 


9 99 ”? 


99 ” ”9 


99 39 ” 


Braune Fliissigkeit 


Grad der Fillung 


Vollstindig 


9? 
Shel 
97 
? 


” 


Teilweise 


Blei, Quecksilber, Silber, Kupfer; Cadmium, Antimon und Wismut 


bei den wahrend der Versuche herrschenden Bedingungen von Druck 
15 


Z. anorg. Chem. XXVIII. 





~e4view + F 
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und ‘Temperatur durch Natriumthiosulfat vollstandig als Sulfide ge- 
fillt werden. Beim Mangan findet nur teilweise Fallung statt und 
Arsen scheint aus einem Arsenat ohne Zusatz von Siure tiberhaupt 
nicht gefallt zu werden. Merkwiirdigerweise wird Zinn aus einem 
Stannosalz nicht als Sulfid ausgefaillt, sondern giebt einen schmutzig- 
weilsen Niederschlag unbekannter Zusammensetzung. Die Salze von 
Aluminium, Chrom, Titan, Zirkon und Thorium werden vollstiindig 
als Hydroxyde gefallt, beim Beryllium dagegen ist die Fillung als 
Hydroxyd unvollstaindig. Salze von Selen und Tellur werden redu- 
ziert und die Elemente werden ausgefallt. Mit Barium, Strontium 
und Calcium wurden weilse Niederschlige in einer hellgelben Fliissig- 
keit erhalten; es wurde aber die Zusammensetzung von Niederschlag 
und Fliissigkeit nicht festgestellt. Mit Magnesium ergab sich keine 
Fillung. Die Salze von Molybdiin, Vanadin und Uran ergaben 
dunkelgefirbte Fliissigkeiten. Aus Thalliumsalzen wurde eine weilse 
schwammige Masse erhalten, die durch Druck sehr stark zusammen- 
geprefst werden konnte, ohne zu zerfallen. Salze von Gold und 


Platin ergaben schwache dunkle Niederschlige — wahrscheinlich 
von Sulfiden — die in dunkelgefirbten Fliissigkeiten suspendiert 
waren, 


Der bei diesen Versuchen benutzte, oben beschriebene Apparat 
ist leicht zu handhaben und geniigt vollstiandig fiir alle qualitativen 
Zwecke. Da aber durch die Einwirkung des Wassers auf das 
Reagenzglas und aut die Porzellanbekleidung der Pfungstréhre fremde 
Stoffe in die Niederschlige hineingebracht werden kénnen, so _ ist 
ein genaues quantitatives Studium der Reaktionen in diesem Apparat 
nicht méglich. Es wurde deswegen fiir die folgenden in derselben 
Richtung liegenden Versuche ein mit Manometer versehener Autoklav 
mit einem cylindrischen Innenraum von 12 cm Tiefe und 5 cm 
Durchmesser benutzt. Zur Aufnahme der zu priifenden Lésungen 
diente ein Platincylinder mit losem Deckel von 4 cm Durchmesser 
und 10cm Hoéhe. Mit dieser Vorrichtung wurden die folgenden Versuche 
ausgefiihrt, die sich auf die Elemente erstrecken, welche als Hydr- 
oxyde ausgefillt werden, nimlich auf Aluminium, Beryllium, Chrom. 
Zirkon und Titan. 

Fiir jeden Versuch wurde eine gewogene Quantitaét des zu 
priifenden Salzes in dem Platingefifs in 50 cem Wasser gelést und 
die Lésung mit einer bekannten Menge von Natriumthiosulfat ver- 
setzt. Das Gefiifs wurde sodann in den Autoklaven gesetzt und 
dieser mit einem Bunsenbrenner in der gewéhnlichen Weise erhitzt, 














a: as 


his der Manometer den gewiinschten Druck anzeigte. Nach dem 
Abkiihlen des Apparates wurde das Platingefifs herausgenommen 
und der gebildete Niederschlag durch ein aschefreies Filter abfil- 
triert, gegliihlt und gewogen. 


Versuche mit einem Aluminiumsalz. 


Zunichst wurde eine Versuchsreihe nach dem Verfahren von 
CHANCEL ausgefiihrt, indem eine gewogene Menge von reinem Ammo- 
niumalaun mit einem Uberschufs von Thiosulfat heftig 10 bis 30 
Minuten gekocht wurden. Die Resultate sind in Tabelle IJ zu- 
sammengestellt. 











Tabelle LI. 
Angew. Menge | Angew. Menge | Gef. | Beh 
Nr. Alaun, berechnet | Na,S$,0, Ph Mig 4 ehles 
_ als Al,O, in g in g in g | in g 
- — ~ — Ty ———— oe — - — = = T 

1 0.0537 Grofser Uberschufs 0.0471 | —0.0066 
2 0.0537 | ? % | 0.0897 — 0.0140 
3 0.1083 f . — 0.0981 | —0.0152 
pe, 0.1137 | 5 | 0.0979 =| —0.0158 
5 | 0.1139 | 5 0.1002 —0.0187 


Diese Resultate bestitigen die Beobachtungen von Gress! und 
ZIMMERMANN ®; sie zeigen deutlich, dafs durch Kochen von Lésungen 
eines Aluminiumsalzes mit Natriumthiosulfat bei mifsiger Kochdauer 
eine volistandige Ausfaillung des Aluminiums als Hydroxyd nicht 
erzielt werden kann. 

Tabelle III giebt die Resultate einer Versuchsreihe, bei welcher 
Lésungen von Ammoniumaluminiumalaun mit wechselnden Mengen 
Thiosulfat eiiem Druck von 20 Atmosphiiren im Autoklaven ausge- 
setzt wurden. Gewdhnlich dauerte es 40 Minuten, um den Druck 
auf die gewiinschte Héhe zu steigern; war diese erreicht, so liels 
man den Autoklaven langsam abkiihlen. Die Dauer eines Versuches 
betrug durchweg zwei Stunden. 


(S. Tabelle III, 8. 228.) 


Diese Tabelle zeigt, dafs Natriumthiosulfat das Aluminium voll- 
stiindig aus seinen Lésungen als Hydroxyd ausfallt, wenn die Kin- 


tle. q 
2 1. «. 





15” 








— 228 — 


Tabelle LI. 








Als Alaun Angew. Menge 











angew. Menge Na,5,0, Gef. Al,0, Fehler 
Al,O, in g in g in g in g 
0.0565 5 0.0633 | +0.0068 
0.1182 10 0.1154 | +0.0022 
0.1158 5 0.1186 | +0.0033 
0.1128 3 0.1129 | +0.0001 
0.1126 3 0.1142 | +0.0016 
0.1128 2 0.1120 — 0.0008 
0.1136 2 0.1121 — 0.0015 
0.1128 2.5 0.1136 | + 0.0008 
0.1124 2.5 0.1127 | +0.0003 
0.1184 2°25 0.11338 | — 0.0001 


wirkung unter Druck erfolgt. Die bei einigen der Versuche autf- 
tretenden hohen Werte sind zum Teil wohl darauf zuriickzufiihren, 
dafs es schwierig ist, durch Erhitzen die grofsen, bei der Reaktion 
gebildeten Schwefelmengen zu entfernen, zum Teil werden sie wohl 
durch mechanische Ejinschliefsung von Salzen in den Niederschligen 
verursacht. Da nun die Mengen des frei abgeschiedenen Schwefels 
und der verunreinigenden Salze von der Menge des angewandien 
Thiosulfats abhingen, so sollte man den Zusatz dieses Fiallungs- 
mittels nach Méglichkeit beschrinken; 2—3 g Thiosulfat sind hin- 
reichend, um alles Aluminium aus einem Gramm Alaun zu fillen. 
Wenn man den Thiosulfatzusatz méglichst einschrinkt, so stimmen 
die fiir das Aluminium gefundenen Werte ziemlich gut mit der 
Theorie itiberein. 


Versuche mit Chromsalzen. 


Bis zur Zeit, wo die vorliegende Untersuchung fertiggestellt 
wurde, scheint tiber die quantitative Fallung des Chroms als Hydr- 
oxyd durch Thiosulfat nicht gearbeitet worden zu sein. Swuarer’ 
und Rosr* erwihnen die Einwirkung von Natriumthiosulfat aut 
Chromsiure, Bichromate und neutrale Chromate, geben aber keine 
quantitativen Daten. Neuerdings hat jedoch F. Faxror® die Ein- 


‘Le 
* Traité de Chimie Analytique I. 479. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 39 (1900), 345. 
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wirkung von Thiosulfat auf Chromverbindungen studiert. Er fand, 
dafs beim Kochen einer Lésung von Kaliumbichromat mit Natrium- 
thiosulfat ein brauner Niederschlag — ein hydratisches Cr,O,, CrO, 
— abgeschieden wird, wihrend die Fliissigkeit infolge der Bildung 
von normalem Chromat sich gelb farbt. Eine Lésung von Kalium- 
chromat bleibt beim Kochen mit Thiosulfat unveriindert; ist aber 
Ammon- oder Magnesiumchlorid zugegen, so wird das Chrom schnell 
und vollstaéndig in derselben Form wie bei Anwendung von Bichromat 
abgeschieden; bei andauerndem Kochen wird das ganze Chrom aus- 
cefaillt. Faxror fand auch, dafs eine Lésung von Chromchlorid durch 
fortgesetztes Kochen mit Thiosulfat vollstindig zersetzt wird, wobei 
Chromihydroxyd und Schwefel ausfillt. 

Bei den in Tabelle IV zusammengestellten Versuchen wurde 
eine gewogene Menge Kaliumbichromat in Wasser gelést, mit einer 
bekannten Quantitit Natriumthiosulfat versetzt und das Ganze im 
Autoklaven einem Druck von 20 Atmosphiren unterworfen; nach 
dem Erkalten wurde der Niederschlag durch aschefreies Papier ab- 
filtriert, gegliiht und als Cr,O, gewogen. 


Tabelle IV. 





Cr,O3, angew. | Angew. 





Gef. 








Nr. als K,Cr,0, Na,$,0, | Cr,0, | Fehler 
in g in g | in g in g 
1 0.1330 | 3 0.1841 | +0.0011 
2 0.1330 2.5 0.1826 =| «= —0.0004 
S =I 0.1322 2.5 0.13818 | +0.0004 
‘3 0.1303 | 2 0.1308 | — 0.0000 
5 | 0.1301 | 2 0.1310 | +0.0009 
ee 0.1320 | 2 91822 «| ~=+0.0002 


Die Resultate dieser Versuche sind sehr zufriedenstellend; sie 
zeigen, dafs Chrom unter Druck durch Natriumthiosulfat schnell und 
vollstandig als Hydroxyd ausgefillt wird. Es ist empfehlenswert, 
eine méglichst geringe Quantitiit Thiosulfat anzuwenden, um die 
Menge des im Niederschlag vorhandenen freien Schwefels nach Még- 
lichkeit zu verringern. 


Versuche mit Berylliumsalzen. 


Bei den Versuchen, die sich auf das Beryllium bezogen, wurde 
eine Chloridlésung benutzt, die durch Auflésen einer bestimmten 





; 
¢ 
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Menge des Salzes zum Liter hergestellt war; ihr Gehalt wurde dure), 
Fillen aliquoter Teile mit Ammoniak und Wagen des Niederschlages 
als Oxyd bestimmt. Zu den Versuchen wurden bestimmte Mengen 
aus einer Biirette abgemessen. Wenn eine Berylliumsalzliésung mit 
Natriumthiosulfat zusammen gekocht wird, so bleibt fast das gesamte 
Beryllium in Lésung. Es war zu erwarten, dafs unter Druck die 
ganze Menge des Berylliums ausgefallt werden wiirde; merkwiirdiger- 
weise aber wurde auch im Autoklaven bei 10—80 Atmosphiaren nur 
eine partielle Ausfallung des Hydroxyds erreicht. 


Versuche mit Zirkonsalzen. 


Um eine Zirkonsalzlésung von bekanntem Gehalt herzustellen, 
schien es am besten zu sein, das Kaliumzirkondoppelfluorid mit 
Schwetelsiiure in Platin trocken zu dampfen, das zuriickbleibende 
Zirkonsulfat in Wasser und hinreichend Schwefelsiure aufzulésen, 
dafs keine Fallung von basischem Salz stattfand, und dann die 
Lisung auf ein bestimmtes Volumen zu verdiinnen. Die fiir die 
Versuche erforderlichen Mengen dieser Lésung wurden einer Biirette 
entnommen. Da jedoch die vorhandene grofse Menge freier Schwefel- 
siure rapide das Thiosulfat zersetzt hatte, so mufste die Lésung 
vor dem Zusatz des letzteren mit Ammonkarbonat beinahe neutralisiert 
werden. Der Gehalt der Zirkonsulfatlésung wurde durch Fallen 
mit Ammoniak und Wigen des Niederschlages als Oxyd bestimmt. 

Bei Versuch 1 der Tabelle V wurde die Zirkonsulfatlésung mit 
Natriumthiosulfat einige Minuten gekocht, der Niederschlag wurde 
abfiltriert, gegliiht und als Oxyd gewogen. Bei den Versuchen 2—5 
wurden derartige Liésungen im Autoklaven Drucken von 20 Atmo- 
sphiren ausgesetzt. 


Tabelle V. 











Nr. Angew. ZrO, | Angew. Na,S,0, | Gef. ZrO, | Fehler 
in g | in g in g | in g 
; — | 
l 0.0658 8 | 0.0651 | — 0.0007 
2 0.0658 3 0.0676 + 0.0016 
8 0.0666 2 0.0670 — 0.0004 
4 0.0641 2 0.0648 + 0.0007 
5 0.0641 | 2 0.0645 +0.0004 
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Diese Resultate zeigen deutlich, dafs Natriumthiosulfat Zirkon 
vollstindig als Hydroxyd ausfallt, sowohl unter Anwendung von 
Druck als auch ohne dieses Hilfsmittel. 


Versuche mit Titansalzen. 


Eine Titansalzlésung wurde erhalten, indem das Kaliumtitan- 
tuorid mit Schwefelsiure erhitzt, zur Trockne verdampft und der 
Riickstand in Wasser und Schwefelsiure gelést wurde, Der Gehalt 
der Lésung wurde in der Weise festgestellt, dafs das Titanhydroxyd 
durch Ammoniak gefallt und zur Lésung sodann ein Uberschuls von 
Siure hinzugesetzt wurde, wie GoocH empfohlen hat.’ Hierdurch 
wird vermieden, dafs das Gewicht des Titans zu hoch ausfillt, was 
sonst sehr leicht eintritt, wenn das Hydroxyd in Gegenwart von 
Alkalisalzen durch Ammoniak gefallt wird. 

In der folgenden Tabelle sind die Versuche iiber die Kinwirkung 
von Natriumthiosulfat auf Titansulfat zusammengestellt. Versuch 1 
wurde einfach so ausgefiihrt, dals die genannten Substanzen mit- 
einander gekocht wurden, worauf der Niederschlag abfiltriert und 
als Oxyd gewogen wurde. Bei Versuch 2 und 3 wurde das Reaktions- 
gemisch im Autoklaven einem Drucke von 20 Atmosphiren aus- 
gesetzt. 





Tabelle VI. 
“a Angew. TiO, Angew. Na,S,0, | Gef. TiO, | Fehler 
in g in g in g in g 
1 | 0.0240 2 0.0237 — 0.0008 
Beze 0.0240 2 0.0240 0.0000 
S204 0.0240 | 2 0.0240 0.0000 


Es ergiebt sich hieraus, dafs Titan durch Natriumthiosulfat 
mit oder ohne Anwendung von Druck vollstindig gefallt werden kann. 

Das Ergebnis der vorliegenden Untersuchung ist das folgende: 
Ks wurde gezeigt, dafs durch Natriumthiosulfat bei héherer Tempe- 
ratur und héherem Druck Aluminium, Chrom, Zirkon und Titan 
vollstandig als Hydroxyde aus ihren Lésungen ausgefallt werden. 
Beryllium wird unter diesen Versuchsbedingungen nur zum Teil ge- 


. 


1 Amer. Chem. Journ. 7, 285. 
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fallt. Aluminium und Chrom kénnen durch Kochen allein inner. 
halb malsiger Zeitgrenzen nicht gefallt werden, dagegen gelingt auch 
unter diesen Verhiltnissen die quantitative Fallung von Zirkon und 
Titan. 

Zum Schlusse méchte ich Herrn Professor GoocH fiir seinen 
freundlichen Rat und seine Unterstiitzung meinen Dank aussprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haren, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1901. 








Die quantitative Bestimmung des Cadmiums. 
Von 


Epmunp H, Miniter und Roperr W. Paae.! 


Die in der vorliegenden Abhandlung mitgeteilte Untersuchung 
wurde veranlafst durch die Schwierigkeiten, denen wir begegneten, 
als wir vor der Analyse einer Anzahl von Cadmiumferrocyanid- 
fillungen verschiedene Versuche zur quantitativen Bestimmung des 
Cadmiums anstellten. Verglichen wurden: die elektrolytische, die 
Karbonat- und die Phosphatmethode. Die Versuche wurden ausgefiihrt 
mit einer von Verunreinigungen freien Lésung von Cadmiumchlorid, 
welche nach sorgfaltigem Durchmischen in einer Anzahl gut ver- 
schlossener Flaschen aufbewahrt wurde, um Verdunstung zu ver- 
hindern. 


Die elektrolytische Bestimmungsmethode. 


Wir benutzten das Cyanidverfahren? unter den folgenden Ver- 
suchsbedingungen: 30 ccm der Cadmiumchloridlésung wurden aut 
150 ccm verdiinnt und mit 1 g Kaliumcyanid versetzt, so dafs ein 
geringer Uberschufs des letzteren iiber die zur Wiederauflésung 
des zuerst gebildeten Cadmiumcyanids erforderliche Menge vorhanden 
war. Diese Lésung wurde mit 0.10—0.15 Amp. ca. 16 Stunden 
elektrolysiert. Die Kathode bestand aus einem Platincylinder von 
90 qem Oberfliche; die Anode bildete eine dicke Platinspirale. 
Bei allen Versuchen war die Abscheidung des Cadmiums vollstindig; 
der Elektrolyt war farblos und das abgeschiedene Metall war glin- 
zend und koharent. Die Resultate der Analysen sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 





‘ Ins Deutsche tibertragen von,J. Koppen. 
? Rian, Analyse Chimique Quantitative par Elektrolyse (1899). 
Riwpacu, Zeitschr. analyt. Chem. 37 (1898), 284. 
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Tabelle I. 





Angew. Zusatz Strom- Zeitdauer b. der Gefunden 
, Menge der > ene > der lissig- Cadmi 
Nr. Lisung von KON stirke: Elektrolyse: keit r 

cem g Ampere Stunden cem = 

30 1 0.15 16 | 160 0.2088 
2 80 l 0.15 16 | 160 0.2088 
8 80 1 0.15 16 | 160 0.2090 
30 1 0.10—0.15 16 | 160 0.2089 
5 30 l (9.10—0.15 16 160 0.2086 
4} 80 1 0.10—0.15 16 160 0.2088 


Der Mittelwert fiir das gefundene Cadmium — zusammenfallend 
mit drei Kinzelbestimmungen — betrug 0.2088 g. 

Es zeigte sich, dafs ein grofser Uberschufs von Kaliumcyanid 
vermieden werden mufs und ebenso die Gegenwart anderer Salze. 
Wenn man das Cadmium als Sulfid abscheidet und dieses in Salz- 
siiure lést, so mufs man den Uberschufs derselben durch Erhitzen 
vertreiben; man darf aber nicht mit Natriumkarbonat neutralisieren, 
weil das entstehende Natriumchlorid die elektrolytische Abscheidung 
stért. Bei Anwendung von 3 g Kaliumcyanid wurden — unter 
sonst gleichen Versuchsbedingungen — Resultate erhalten, die zu 
niedrig und auch ungleichférmig waren. 


Die Karbonatmethode. 


Dieses Verfahren wurde lediglich zur Kontrolle der elektro- 
lytischen Methode benutzt, bevor wir zur Bestimmung des Cadmiums 
als Phosphat schritten. Die Cadmiumchloridlésung wurde durch 
einen geringen Uberschufs von Natriumkarbonat gefallt und gekocht. 
Der Niederschlag wurde solange ausgewaschen, bis bei der Priifung 
mit Phenolphtalem Alkali nicht mehr nachweisbar war. Sodann 
wurde er getrocknet, vom Filter abgerieben, gegliiht und als Cad- 
miumoxyd gewogen. Die Resultate — bezogen auf Cadmium — 
waren: 0.2098; 0.2106; 0.2087. Sie sind ziemlich zufriedenstellend, 
wenn man die Schwierigkeiten der Methode bedenkt, und bestatigen 
die Genauigkeit der elektrolytischen Bestimmung. Demnach wurde 
der Gehalt der benutzten Lésung zu 0.2088 g Cadmium fiir 30 ccm 
angenommen; diese Zahl wird im folgenden durchweg benutz' 


werden. 
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Die Phosphatmethode. 


Drewson? ist, soweit bekannt, der einzige Forscher, der fiir 
das Ammoniumcadmiumphosphat einen Gehalt von 1'/, Mol. Krystall- 
wasser angiebt. Es schien deswegen ratsam, vor der Untersuchung 
dieser Bestimmungsmethode zuniichst diese Feststellung durch Ver- 
suche zu priifen, um dann das Cadmium sowohl als Ammonium- 
doppelphosphat wie auch als Pyrophosphat zur Wigung bringen 
zu kénnen. Dementsprechend wurden acht Bestimmungen ausge- 
fiihrt, aus deren Resultaten hervorgeht, dafs auch hier das Doppel- 
salz eine Molekel Wasser enthilt, ebenso wie die Ammondoppel- 
phosphate von Mangan und Kobalt.? Diese Versuche wurden 
folgendermafsen angestellt: Die Niederschlige, welche entweder durch 
Phosphorsalz oder durch Diammoniumphosphat erzeugt waren, wurden 
bei 100—103° C. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Wir fanden, dafs das Gewicht praktisch bis 110° C. konstant 
blieb, oberhalb dieser Temperatur aber sich schnell verminderte, 
so dafs es nicht ratsam erscheint, beim Trocknen héher als auf 
105° C. zu erhitzen. Nachdem das Gewicht der Niederschlige bei 
100—103° C. festgestellt war, gliihten wir dieselben und brachten 
sie dann als Pyrophosphat zur Wagung: aus den beiden Gewichten 
wurde sodann das Molekulargewicht von CdNH,PO,.xH,O berechnet. 
Die Ergebnisse lagen alle zwischen 242.64 und 244.4, wihrend sich 
fiir CANH,PO,.H,O der Wert 243.85 berechnet; als Mittelwert wurde 
gefunden 243.79, entsprechend 1.016 Molekeln Wasser. 

Die einzige Mitteilung iiber die quantitative Bestimmung des 
Cadmiums als Phosphat findet sich in einer neueren Abhandlung 
von Avustiy;*® sie schliefst folgendermafsen: ,,Cadmium kann mit 
Genaugkeit als Pyrophosphat bestimmt werden, wenn man die Fl- 
lung der fast neutralen Cadmiumsalzlésung mit Phosphorsalz in 
Gegenwart passender Mengen von Ammonchlorid (10 g auf 100 ccm) 
vornimmt und die Fliissigkeit vor dem Filtrieren einige Stunden 
stehen lifst. Auf diese Weise wird das ganze Cadmium aus der 
Lésung als ein schén krystallnischer Niederschlag von Ammonium- 
cadmiumphosphat von der theoretischen Zusammensetzung ab- 
geschieden. Die angegebenen Versuchsbedingungen miissen jedoch 





1 Gmevin-Kravut, Handbuch. 6. Aufl. LIL 58. 74. 

* Dakin, Zeitschr. analyt. Chem., Dezember 1900. 

3 Amer. Journ. Sc. (Sill.) 158 (1899), 214 und Z. anorg. Chem. 22 
(1899), 207. 
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sorgfiltig eingehalten werden; es darf weder freie Siure noch freie< 
Ammoniak vorhanden sein und die Menge des Ammonchlorids darf 
nicht tiber die angegebene erforderliche Quantitét hinausgehen.« 

Ks wurde eine Reihe von Bestimmungen ausgefiihrt unter 
mdéglichstem Anschlufs an die Austrrn’sche Vorschrift: Die Resultate 
waren stets zu niedrig und bei der Priifung des Filtrates mit Schwefel- 
wasserstoff fiel immer ein schwerer Niederschlag von Cadmiumsulfid 
aus (vgl. die Tabelle II. S. 238). 

In der von Austin angegebenen Richtung wurden nun keine 
weiteren Versuche angestellt; es erschien mehr Erfolg zu versprechen, 
die von Dakin fiir die Fiallung von Zink als Ammondoppelphosphat 
angegebenen Versuchsbedingungen fiir die Bestimmung des Cadmiums 
umzugestalten. Die wichtigsten Unterschiede bestehen in der An- 
wendung von Ammonphosphat an Stelle von Phosphorsalz und in 
dem Fehlen von Ammonchlorid, dessen Gegenwart bei der Fillung 
von Zink oder Cadmium von Austr fiir durchaus notwendig ge- 
halten wurde. 

Die folgende Versuchsreihe (Nr. 9—12 der Tabelle IT) wurde 
genau unter den von Dakin angegebenen Bedingungen ausgefiihrt. 
Die Cadmiumchloridlésung wurde auf 150 ccm verdiinnt, mit 0.5 ccm 
Salzsiiure versetzt und dann beinahe mit Ammoniak neutralisiert. 
Hierauf wurde sie auf dem Wasserbade erhitzt, mit 35 ccm (2.6 g) 
einer Ammonphosphatlésung versetzt und noch weitere 15 Minuten 
erhitzt. Die Phosphatlésung, die genau nach Daxkiys Vorschrift 
hergestellt war, enthielt 80°/, (NH,),HPO, und 20°/, (NH,)H,PO,. 
Nach dem Erhitzen blieben die Niederschlige eine Nacht bis zum 
Filtrieren stehen; sie waren zuerst flockig, wurden dann beim Er- 
wirmen z. T. krystallinisch und nach lingerem Stehen bestanden 
sie véllig aus gréfseren blittchenférmigen Krystallen mit Perlglanz, 
die sich schnell absetzten und leicht auswaschen liefsen. Sie wurden 
im Goochtiegel iiber Asbest abgesaugt, zuerst mit einer 1°/, igen 
Lisung des Fiallungsmittels, sodann mit 60°/,igem Alkohol aus- 
gewaschen, getrocknet und — zuerst mit kleiner Flamme — zu Pyro- 
phospat vergliiht und gewogen. 

Da der von Daxry benutzte Asbest etwas in Ammonphosphat 
léslich war, bestimmte er das Gewicht des Goochtiegels nach dem 
Wiigen des Niederschlages, nachdem er den letzteren mit Salpeter- 
siiure herausgelist hatte. In der Tabelle sind die durch direkte 
und durch Differenzwagung erhaltenen Resultate angegeben. Die 
letzteren, bei denen also der Niederschlag aus dem Tiegel heraus- 











celést wurde — sind simtlich zu hoch; die ersteren sind etwas zu 
niedrig. Hierdurch wurden wir veranlafst, die Léslichkeit des As- 
bestes in Salpetersiure und in Ammonphosphatlésung zu _priifen; 
mit beiden Lésungsmitteln konnte immer ein Verlust konstatiert 
werden, auch dann, als der Asbest zuerst mit kochender Salpeter- 
siure behandelt worden war und sodann zwei Wochen lang in Sal- 
petersiure bezw. in einer starken Ammonphosphatliésung gestanden 
hatte. Durch dies Verhalten werden die bei Aufwendung des Asbest- 
filters auftretenden Verluste erklirt. 

Um diese Fehlerquelle zu vermeiden, wurde eine Reihe von 
Versuchen ausgefiihrt, bei denen die Niederschlige auf gewogenem 
Filter gesammelt wurden. Der Niederschlag eignet sich fiir dies 
Verfahren sehr gut, weil die Krystalle grofs und leicht auswaschbar 
sind und keinerlei Tendenz zum ,,Kriechen“ oder Durchlaufen haben. 
Als Fallungsmittel benutzten wir eine reine Lésung von Diammo- 
niumphosphat, die nach unserer Ansicht ihren Zweck besser erfiillt, 
als die von Dakin benutzte Mischung, weil das Monoammonium- 
phosphat mit Cadmium keinen Niederschlag giebt. Man erhilt diese 
Lésung leicht, wenn man zu dem kauflichen Reagenz solange Ammoniak 
hinzufiigt, bis sich mit Phenolphtalein eine schwache Rétung zeigt. 

Die Versuchsbedingungen fiir die Fillung waren die folgenden: 
Zu der auf 150 ccm verdiinnten und kaum salzsauren Lésung wurden 
35 ccm (2.9 g) (NH,),HPO, — also etwa das fiinfzehnfache Gewicht 
des angewandten Cadmiums — hinzugefiigt; die Mischung blieb 
liber Nacht stehen. Bei den Versuchen Nr. 13 bis 16 (vgl. Tab. I) 
wurde das Fiallungsmittel zu der heifsen Lésung hinzugefiigt und 
diese dann 15 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. Dies Ver- 
fahren, durch welches ein schnellerer Ubergang des Niederschlages 
in die krystallinische Form veranla{st wird, ist jedoch nicht empfehlens- 
wert, da die Gefahr vorhanden ist, dafs dabei durch Ammonikver- 
lust die Zusammensetzung des Niederschlages geindert wird. Am 
zweckmiifsigsten fiihrt man die Fillung in der Kilte aus (Nr. 17 
bis 20) und lifs iiber Nacht stehen. Die bei den Versuchen 13 bis 20 
erhaltenen Niederschlige wurden alle auf gewogenen Filtern (die 
mehrere Stunden bei 150° getrocknet waren) gesammelt, zuerst mit 
einer 1°/ igen Lésung von Diammoniumphosphat und dann mit 
60°/,igem Alkohol ausgewaschen und nach dem Trocknen bis zur 
Gewichtskonstanz bei 100—103° C. gewogen. Bei den Versuchen 
15, 16, 18 und 20 wurde der ‘Niederschlag wieder in verdiinnter 
Salpetersiure gelist, die Lésung wurde eingedampft und der Riick- 




















Tabelle LI. 
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<= (93 |°S38 | 28 |S |[502| 38 Is en: 
s) O28 é | dated Fig m a 
1) 0.2088 | 0.3194 | 0.1800) —0.0288 15 | schweren Nieder- | Austin’s Versuchsbedingungen 
| | | | schlag von CdS 
2 0.2088 | 0.3392 | 0.1911 —O.0177T*] 15 ” ” ” 
3 0 2088 | 0.3391 | 0.1911, —0.01T7 15 ” ” ” 
4 0.2088 0.83738 0.1901 — 0.0187 15 9 ” ” 
5 0.2088 0.3403 0.1918  —0.0170 15 9 ”7 ” 
6 0.2088 0.3425 0.19830) —0.0158 | 15 a “ a 
7 0.2088 0.4295 0.1982 —0.0106 15 a Modifik. der Austin’schen Methode 
8 0.2088 0.43828 0.1997 — 0.0091 15 ” ” ” ” ” 
0.3764" 0.2121 +0.0033 ' WaG : 
4 2 Ss > , OO . \ CIN § =Tt 3 r re 
0.2088 0.36987) 0.2084 | perp sed 1 Spur Cds Dakin’s Versuchsbedingungen 
0.3758 0.2117 +0.0029 ‘ . 
») & Ne . Ss 
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| 0.3747 0.2111) +0.0028 | 
») —— 
At} 0.2088 0.3692 0.2080, —o.0008f | ' ” ” 
| 0.8725 0.2099 +0.0011 | 
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13 | 0.2068 0.3693 0.2081 —0.000T | ; 7 n: 
18 0.2088 0.4510 0.2082 —0.0006 — Gew. Filter; '/, Stunde erhitzt 
i4 0.2088 0.4525 0.2088 — —- — - - ls ” - 
15 0.2088 0.4524 0.2088 O.3870L 0.2086 —0.0002 -— ; 9 "le ” ” 
16 0.2088 0.4531 0.2091 4+-0.00038 | 0.3696 0.2084 —0.0004 — 9 - "ls - 9 
17 0.2088 0.4525 0.2088 . # »  kalt gefallt 
18 O.2088 0.4532 0.2091 +0.0008 | O.3722 0.2097 +0.0009 - a a - 99 
19 O.2088 0.4524 0.20585 = 99 99 - - 
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stand wurde in einem Platintiegel zu Cd,P,O, vergliiht. Die Wigung 
als CdNH,PO,.H,O ist jedoch vorzuziehen, weil sie weniger Zeit 
peansprucht und die Gefahr einer Reduktion und Verfliichtigung 
von Substanz vermieden wird. 

Die Resultate aller dieser Versuche sind in der vorstehenden 
Tabelle zusammengestellt. 

Die folgende Versuchsreihe wurde ausgefiihrt, um den Kinfluls 
von Ammoniumchlorid auf die Fillung des Cadmiums festzustellen, 
weil dieses Salz in wechselnden Mengen vorhanden sein kann. Die 
Versuchsbedingungen waren identisch mit denen der Versuche 17 
bis 20 der vorstehenden Tabelle, nur enthielt jede Lésung 15 g 
Ammonchlorid. Die Resultate — bezogen auf Cadmium — waren: 
).2080 — 0.2082 — 0.2081 — 0.2083. Das Filtrat gab in allen Fiillen 
bei der Behandlung mit Schwefelwasserstoff einen schwachen aber 
deutlichen Niederschlag von Cadmiumsulfid. 

Hieraus geht hervor, dafs Ammonchlorid in der angegebenen 
Quantitét in geringem Mafse lésend auf den Niederschlag einwirkt 
und deswegen bei grofser Ganauigkeit vermieden werden mufs. 

Sodann wurde der Kinflufs des Erhitzens auf den Niederschlag 
untersucht; die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 


Tabelle III. 





Angew. Gewicht des bei | Gew. d. gef. Ca | Fehler 
. 100—103° getrock- (berechnet aus | (bezogen oe ne 
Nr.| Cd neten Nieder- CdNH,PO,.H,O) auf Cd) Bemerkungen 


g schlages g | g | g 
1 | 0.2088 | 0.4427 | 0,2044 += — 0.0044 | Eine Stunde erhitzt; 
2 | 0.2088 0.4382 | 0.2025 — 0.0063 J sogleich filtriert 
3 | 0.2088 | 0.3965 | 0.1830 —0.0258) Auf d. Wasserbad 
4 | 0.2088 0.3715 | Q.1715 — 0.0373 | erhitzt; blieb stehen 
5 0.2088 | 0.3430 | 0.15838 ere ee 
6 | 0.2088 | 0.3429 | 0.1583 ef oe 
7 0.2088 ° 0.3306 | 0.1526 — 0.0562 clea 
§ | 0.2088 | 0.3846 | 0.1544 «= | 0.0544 J | ZO*OCE- 


Aus dieser Tabelle geht deutlich hervor, dafs es, wie bereits 
bemerkt, gefahrlich ist, die Umwandlung des Niederschlages in die 
krystallinische Form durch Erhitzen zu beschleunigen. Bei den 
Versuchen 1 und 2 wurde der Niederschlag von CdNH,PO,.H,O 
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eine Stunde lang auf dem siedenden Wasserbade erhitzt, bis oe, 
véllig krystallinisch geworden war; dann wurde er sogleich filtriert. 
lm iibrigen waren die Versuchsbedingungen so wie bei Nr. 18—2() 
aus Tabelle II, wo genaue Resultate erhalten worden waren. Durch 
das Erhitzen wurden die physikalischen Eigenschaften der Nieder- 
schliige verindert; die Krystalle waren kleiner, ein Teil des Nieder- 
schlages blieb entschieden pulverig. Bei den Versuchen 3 und 4 
wurde die Fliissigkeit auf dem Wasserbade hdéher erhitzt, bis der 
Niederschlag krystallinisch war; sodann blieb die Fallung vor dem 
Flitrieren eine Nacht lang stehen. MHierbei trat ein gréfserer Teil 
des Niederschlages pulverférmig auf. — Bei den Versuchen 5 und 6 
wurde gelinde gekocht; der Niederschlag bestand dann hauptsiichlich 
aus dichten pulverférmigen Partikeln, vermischt mit einer geringen 
(Juantitét der groben blittchenférmigen Krystalle, die den in der 
Kilte gebildeten Krystallen ihnelten. — Stark gekocht wurden die 
Fliissigkeiten bei den Versuchen 7 und 8 und hier war der Nieder- 
schlag véllig pulverig und durchaus unahnlich dem in der Kilte 
erzeugten Priizipitat. 

Diese Anderung im Aussehen deuten im Verein mit den zu 
niedrigen Resultaten mit Sicherheit auf einen Wechsel in der Zu- 
sammensetzung des Niederschlages hin. Wahrend des Kochens wird 
auch eine nicht unbetriichtliche Menge Ammoniak abgegeben. Der 
sich in der Kilte bildende grob krystallnische und der durch Kochen 
entstehende pulverférmige Niederschlag wurden mit den folgenden 
Krgebnissen analysiert. 


Gefunden fiir den 





Theorie fiir krystallinischen pulverférmigen 
Cd(NH,)PO,.H,O Niederschlag Niederschlag 
NH, 7.00 6.75 0.48 
H,O 11.09 10.83 1.47 
P.O, 29.16 29.40 24.31 
CdO 52.75 52.83 73.56 
100.00 99.51 99.82 


Aus den Analysen geht hervor, dafs das Cadmiumammonium- 
phosphat beim Kochen Wasser und Ammoniak verliert und wahvr- 
scheinlich in normales Cadmiumorthophosphat tibergeht, wenn man 
das Kochen hinreichend lange fortsetzt. Gleichzeitig bestitigen 
diese Analysen die Krystallwasserbestimmnng in dem krystallinische 
Niederschlag. 
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Nach diesen Versuchen méchten wir die folgenden Punkte betonen: 

1. Die elekrolytische Bestimmung des Cadmiums ist sehr genau 
und giebt zufriedenstellende Resultate,. wenn man einen grolsen 
Uberschufs an Kaliumcyanid vermeidet und wenn andere Salze nicht 
zugegen sind. 

2. Die Karbonatmethode ist sehr miihsam und sehr wenig genau. 

3. Cadmiumammoniumphosphat enthilt ein Molekil Krystall- 
wasser; es kann unzersetzt bei 100—103° C. getrocknet werden. 

4. Die Avusttn’sche Bestimmungsmethode fiir Cadmium ist wenig 
zufriedenstellend. 

5. Asbestfilter sind zu vermeiden wegen ihrer teilweisen Léslich- 
keit in Ammonphosphat und in Salpetersiure. 

6. Cadmium kann mit grofser Genauigkeit bestimmt werden 
durch Ausfaillung in der K4lte in neutraler Lésung mit einem grofsen 
Uberschufs von (NH,),HPO,; der Niederschlag mufs vor dem Fil- 
trieren eine Nacht stehen. Er kann auf gewogenem Filter gesammelt 
und gewogen oder auch in Pyrophosphat iibergefiihrt werden. Fiihrt 
man die Fallung in siedender Liésung aus oder kocht man den 
Niederschlag, so andert er seine Zusammensetzung und man erhilt 
zu niedrige Resultate. 

Diese Methode ist jedenfalls empfehlenswerter als die Karbonat- 
fillung, und wenn sie auch nicht genauer ist als die elektrolytische 
Fallung, so hat sie doch vor letzterer den praktischen Vorzug, dafs 
sie keine besonderen teuren Apparate erfordert. 


Laboratorium fiir quantitative Analyse, Columbia University, Juni 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1901. 
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Fluorvanadinverbindungen. 
Von 


P. Meuixkorr und P. Kasanezxy. 


Bei Erforschung der Natur einiger Doppelverbindungen leitete 
uns die Absicht, ihre Struktur unter Zugrundelegung der Valenz 
der Elemente klar zu legen. Zuerst verweilten wir bei den doppelten 
Kluorverbindungen als den am meisten zuverlissigen und stabilen. 

Gegenwirtig beschrinken wir uns auf die Mitteilung derjenigen 
Resultate, welche wir bei der Erforschung des Vanadindioxyfluorids 
mit Metallfluoriden erhalten haben. 


Das Kaliumvanadindioxyfluorid. 


Die Verbindung des Vanadindioxyfluorids mit dem Fluorkalium 
VO, F12KFI1 kann verschieden aufgefalst werden und zwar: entweder 
als eine Verbindung von Fluorkalium mit Vanadindioxyfluorid, wie 
in der oben angefiihrten Formel ausgedriickt ist, oder wir kénnen 
bei der Annahme des Vanadiums als eines fiinfatomigen Elementes 
diese Verbindung als Kaliumsalz einer Fluorvanadinsaéure von 
folgender Struktur betrachten: 


K—O—y ;—Fl 
--F!. 
K—O— ' —Fi 


Bei der ersten Formel nehmen wir im Molekiil die Anwesenheit 
von Fluorkalium an, die zweite Formel ist der Ausdruck von Kalium- 
salz einer dreibasischen Vanadinsiure, worin ein Atom Sauerstofi 
durch zwei Atome Fluor, das Hydroxyd aber durch ein drittes Fluor- 
atom ersetzt wird. Um die Frage zu lésen, welche Struktur die 
vegebene Verbindung hat, wahlten wir die Reaktion mit Wasserstofi- 
superoxyd, darauf rechnend, dafs, wenn die Verbindung der ersten 
Formel entspricht, Wasserstoffsuperoxyd eine Oxydation bewirken 
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wird, ohne das Verhaltnis des Fluors zum Kalium zu veriindern, 
oder aber, wenn das Wasserstoffsuperoxyd Fluor und Kalium ab- 
spaltet, in dem neugebildeten Produkte sich doch Fluor und Kalium 
in Aaquivalenten Mengen vorfinden werden. Wenn jedoch die Ver- 
bindung der zweiten Strukturformel entspricht, so wird bei der 
Kinwirkung des Wasserstoffsuperoxyds ein Ersatz des Fluors ent- 
weder durch ein Hydroxyl oder durch einen Rest von Wasserstoff- 
superoxyd (H—O—O-—) stattfinden und dann miissen wir als 
Endresultat pervanadinsaures Kalium erhalten, oder solche Fluor 
enthaltende Verbindungen, in denen das Verhiiltnis zwischen Fluor 
und Kalium verindert wird und das letztere das erste iiberwiegt. 
Unsere Untersuchungen haben, wie wir weiter unten zeigen werden, 
diese letztere Voraussetzung bestitigt. Als Ausgangspunkt hat uns 
die nach dem Verfahren E. Prrersrens! erhaltene Verbindung 
VO,FL2KF1 gedient. Dieser Kérper krystallisiert in schénen gold- 
farbigen Tifelchen. Von der Reinheit des Produktes haben wir uns 
durch Analyse tiberzeugt, welche fiir den Gehalt des Fluors 25.88 °/,, 
ergab (berechnet 26.1°/,). Das Fluor bestimmt nach dem Verfahren 
von Carnot. Auf ein Molekiil dieser Verbindung lassen wir 2 Mol. 
3°/,igen Wasserstofisuperoxyds einwirken. Bei der Kinwirkung des 
Wasserstofisuperoxyds lést sich der Kérper mit kirschroter Farbe. 

Die Farbe wird am intensivsten, wenn die oben angefiihrte 
Menge von Wasserstoffsuperoxyd verwendet wird. Da bei Hinzu- 
fiigen des Wasserstofisuperoxyds in Folge der sich bildenden freien 
Fluorwasserstoffsiure die Lésung sauer wird, fiihrten wir die Reaktion 
in einer Platinschale aus. Das Reaktionsprodukt wurde durch 3 bis 
4 Volumen Alkohol niedergeschlagen, wobei sich nach einiger Zeit 
auf dem Boden des Gefifses eine deutlich krystallinische Masse 
bildet. Der abfiltrierte Niederschlag mit Alkohol und Ather ge- 
waschen, hatte die Farbe des Kaliumdichromats. Der Niederschlag 
lést sich leicht in Wasser, wobei die Lésung sauer reagiert. Die 
Lésung entwickelt beim Erwiirmen Sauerstoff, schwache Schwefel- 
siure entwickelt Wasserstoffsuperoxyd. Die mikroskopische Unter- 
suchung zeigt, dafs die Verbindung aus ungleichférmigen Krystallen 
besteht, unter welchen man trikline und rhombische Prysmen sieht. 
Die Analyse der Verbindung wurde in folgender Weise ausgefiihrt: 
Der aktive Sauerstoff wurde auf gasometrischem Wege bestimmt, 





‘ Journ. prakt. Chem. {2)| 40, 278. 
* G. Arth. Procédés de dosage, 145. 


16* 
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Fluor nach dem Verfahren von Carnot; das Kalium als schwefel- 
saures Kalium und das Vanadium als Vanadinpentoxyd V,O., wobei 
die Fluorverbindung vorliufig durch schwache Schwefelsiure zerstirt 
und deren Uberschufs durch Abdampfen entfernt wurde. Das 
Vanadium wurde vom Kalium als Bleipyrovanadat getrennt. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes wurden U.5385 g der 
Substanz angewandt, Sauerstoff wurde gefunden 36.63 ccm (zu 0° 
und 760 mm reduziert) = 0.0523809 g oder 9.73°/, Sauerstoff. 

Zur Bestimmung des Fluors wurden angewandt 0.9218 g der 
Substanz; gefunden 0.1178 g oder 12.77°/, Fluor. 

Kalium und Vanadium wurden in 1.5050 g der Substanz 
gefunden: 0.6637 g V,0O, = 0.3720 g oder 24.72°/, Vanadium; ge- 
funden: 0.8574 g K,SO, = 0.3844 g oder 25.54°/, von Kalium. 

Die Resultate der Analyse: 


O (aktiv) Fl V K 
9.73 12°77 24.77 25.54 Jo. 


Die Verbindung wurde zum zweiten Mal aus dem frisch bereiteten 
urspriinglichen Salze dargestellt, wobei wir, wie die Analyse zeigt, 
ungefihr dieselben Resultate erhielten. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.2800 g der Sub- 
stanz angewandt; Sauerstoff gefunden: 19.17 ccm (zu 0° und 760 mm 
reduziert) = 0.0274131 g oder 9.8°/, Sauerstoff. 

Zur Bestimmung des Fluors 0.7530 g der Substanz angewandt; 
gefunden: 0.09215 g oder 12.23°/, Fluor. 

Zur Bestimmung des Kaliums und Vanadiums 0.8480 g der 
Substanz angewandt; gefunden: 0.3775 g V,O, = 0.21157 g oder 
24.95°/, Vanadium; erhalten: 0.48 g K,SO, = 0.2152 g oder 25.4"/, 
Kalium. 

Die Resultate der Analyse: 


O (aktiv) Fi V K 
9.8 12.23 24.95 25.4 °/, 


Auf Grund dieser Analysen ist ersichtlich, dafs das Verhaltnis 
des aktiven Sauerstoffes, des Fluors, Kaliums und Vanadiums zu 
einander folgendes ist: 


O (aktiv) F! K V 
4 : 4 : 4 : 3 


Also die Resultate der Analyse zeigen, dafs das Verhiltnis 
zwischen den Bestandteilen der urspriinglichen Verbindung VO, F1.2KF! 
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bedeutend gestért ist. Gleichzeitig bemerken wir, dafs das Fluor 
teilweise hinausgedriingt und durch den Sauerstoff des Hyperoyxds 
ersetzt ist, aber nichtsdestoweniger zeigt es sich, dafs die Mengen 
von Kalium und Fluor in der neugebildeten Verbindung in fqui- 
valentem Verhialtnis stehen, Aut Grund dieser Analysen méchte es 
scheinen, dafs unsere erste Voraussetzung von der Anwesenheit von 
Fluorkalium im Molekil der urspriinglichen Substanz sich bestitigt. 
Jedoch die weiteren Untersuchungen fiihrten uns zu einer vollstandig 
entgegengesetzten Ansicht. Wenn sich wirklich auch in der neu- 
gebildeten Substanz Fluor und Kalium in der Form von Fluorkalium 
finden, so mufs auch bei weiterer Einwirkung von Wasserstoff- 
superoxyd und weiterer Oxydation des Molekiils das Verhiltnis des 
Fluors zum Kalium unverandert bleiben. 

Bei Einwirkung von 4 Mol. des Wasserstoffsuperoxyds auf die 
vorhergehende Substanz bemerken wir, dafs sie sich im Wasserstoff- 
superoxyd (3°/,-Lésung) auflést und sich dabei eine Lésung von 
blafsroter Farbe bildet. Bei Hinzufiigung von 3 bis 4 Volumen 
Alkohol bildet sich zuerst eine Emulsion, und dann beginnt sich 
eine krystallinische Masse abzusetzen, welche, nachdem sie abfiltriert 
und mit Alkohol und Ather gewaschen wurde, Krystalle von blasser 
orangegelber Farbe zeigt. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, 
dafs die Krystalle ungleichartig sind, aber vorherrschend als ab- 
gekiirzte, rhombische, stark lichtberechende Prismen erscheinen. 
Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes wurden 0.2845 g der Sub- 
stanz angewandt; Sauerstoff wurde gefunden: 33.32 ccm (zu 0° und 
760 mm reduziert) = 0.0476476 g oder 16.74°/, Sauerstoff. 

Zur Bestimmung des Fluors wurden 0.7050 g der Substanz 
angewandt, und gefunden: 0.03325 g oder 4.72°/, Fluor. 

Zur Bestimmung des Kaliums und Vanadiums wurden 0.9465 g 
der Substanz angewandt, darin wurden 0.4275 g V,O, = 0.24 g oder 
24.3°/, Vanadium und 0.5555 g K,SO, = 0.24902 g oder 26.3°/, 
Kalium gefunden. 

Die Analyse dieser Substanz gab folgende Resultate: 


O (aktiv) F K V 
16.74 4.72 26.8 24.4 °/, 


Aus dem Verhialtnis des Kaliums zum Fluor, K: Fl = 4: 1, 
ersehen wir, dafs das erstere das zweite bedeutend iiberwiegt und 
dafs sie sich nicht in einem Aquivalenten Verhiltnis zu einander 
befinden. Folglich hatte man erwarten miissen, dafs bei der Hin- 
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wirkung einer noch grifseren Menge von Wasserstoffsuperoxyd die 
Differenz in dem Verhiltnis des Fluors zum Kalium noch schirfey 
hervortreten miisse. Als Ausgangsubstanz diente uns die bei der 
Minwirkung von 2 Mol. Wasserstoffsuperoxyds gebildete Verbindung: 
nach der Kinwirkung auf dieselbe von 3°/, iger Wasserstoffsuper- 
oxydlésung in solcher Quantitét, dafs 5 Mol. Wasserstoffsuperoxyds 
auf ein Molekiil der Substanz entfielen, erhielten wir eine goldfarbige 
Lésung, aus welcher nach Zusatz von 3—4 Volumen Alkohol die 
neugebildete gelbe krystallinische Masse abgeschieden wurde. Mikro- 
skopische Untersuchung zeigte, dafs die Krystalle gleichférmig sind 
und sich als abgekiirzte rhombische Prismen von so starker Doppel- 
brechung erweisen, dafs sie ohne Gebrauch von konvergierender 
Linse die Hyperbelerscheinung geben. Die wisserige Lésung hat 
saure Reaktion und scheidet aus Jodkalium freies Jod ab. Bei 
Kinwirkung von verdiinnter Schwefelsdiure bildet sich eine bedeutende 
Menge von Wasserstoffsuperoxyd, bei konzentrierter Schwefelsiure 
jedoch entwickelt sich stark osonierter Sauerstoff. 

Bestimmung des aktiven Sauerstoffs: I. 0.4002 g der Substanz 
angewandt, gefunden: 44.6 ccm (zu 0° und 760 mm reduziert) = 
0.063778 g oder 15.93°/, Sauerstoff; I. 0.2568 g der Substanz an- 
gewandt, gefunden: 29.97 ccm (zu O° und 760 mm reduziert) = 
0.0428571 g oder 16.68°/, Sauerstoff. Die Differenz im Gehalte des 
Sauerstoffes erklart sich dadurch, dafs sich bei der Auflésung im 
Wasser Sauerstoff entwickelt. Beim ersten Versuche waren nicht 
alle Vorsichtsmalsregeln beobachtet, so dafs sich ein Teil des Sauer- 
stoffes (vor der Vereinigung mit der Gasbiirette) verloren wurde. 

Zur Bestimmung des Fluors: I. angewandt: 0.8180 g der Sub- 
stanz, gefunden: 0.02375 g oder 2.9°/, Fluor; II. angewandt: 0.5260 g 
der Substanz, gefunden: 0.0152 g oder 2.89°/, Fluor. 

Zur Bestimmung des Kaliums und Vanadiums angewandt: 
1.0105 g der Substanz, gefunden: 0.4480 g V,O, = 0.25105 g oder 
24.8"), Vanadium und 0.6380 g K,SO, = 0.286 g oder 28.3°/, Kalium. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 


O (aktiv) F K V 
I. 15.98 und II. 16.68 I. 2.9 und II. 2.89 28.3 24.8°), 


Es zeigt sich also, dafs bei der stufenweisen Einwirkung 
von Wasserstoffsuperoxyd auf die sogenannte Doppelverbindung 
Kaliumvanadindioxyfluorid sich das Verhiltnis des Fluors zum 
Kalium allmihlich f&ndert, wobei sich die Menge von Fluor nicht 
proportional mit der Menge des Kaliums verringert, weshalb 
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wir annehmen miissen, dafs drei Atome des Fluors im Molekiil 
der Doppelverbindung unmittelbar mit Vanadium gebunden sind, 
und dafs sich aus der genannten Verbindung nach Ersatz von Fluor 
durch Wasserstoffsuperoxydreste unter anderen Produkten auch 
Pervanadate bilden. Dic Reaktion zwischen Wasserstofisuperoxyd 
und dem Kaliumsalze der Fluorvanadinsiure kann in der Weise autf- 
gefafst werden, dafs zwei Molekiile Wasserstoffsuperoxyd das Kalium- 
salz der Fluorvanadinsiure in folgende Verbindungen verwandeln. 


K—0—17—Fi waiters, ae 
[Fy V A 


—O 
K—O—O0—e_-—F! 
a. + ) + 2H,0. 
wi) H—O— J —O 
M = 614. 
Berechnet: Erhalten: 

O (aktiv) 10.42 °/, O (aktiv) 9.78 und 9.8 °, 
Fl 12.87 ,, Fl 12.77 ,, 12.28,, 
K 25.4 ,, K 25.54 , 25.4 ,, 
V 24.91 ,, V 24.72 ,, 24.95,, 


Die Ungleichférmigkeit der Krystalle dieses Produktes kann 
dadurch erklirt werden, dafs sich im gegebenen Falle ein Gemisch 
einiger Verbindungen bildet; der letzten Verbindung geben wir die 
Formel eines sauren Salzes von Fluorvanadinsiure, weil die Reak- 
tion von einer Bildung freier Fluorwasserstoffsiure begleitet wird 
und die Substanz selbst sauer reagiert. 

Bei der Annahme einer solchen Struktur fiir die Reaktions- 
produkte ist es natiirlich, dafs wir bei weiterer EKinwirkung des 
Wasserstoffsuperoxyds nicht nur eine Oxydation der Base und die 
Verwandlung des ganzen Systems in eine Superoxydform erwarten 
miissen, sondern auch eine weitere Abspaltung des Fluors und 
eine Verwandlung des Systems entweder in ein Kaliumsalz zwei- 
basischer Pervanadinsaéure (pyro) oder in Kaliumsalz einbasischer 
Pervanadinsaure. Eine derartige Verwandlung macht sich schon bei 
Kinwirkung von 4 Molekiilen des Wasserstoffsuperoxyds auf das 
vorhergehende Produkt bemerkbar; bei der Kinwirkung von 5 Mole- 
kiilen von Wasserstoffsuperoxyd erhalten wir jedoch eine gleich- 
férmig krystallinische Substanz, deren empirische Zusammensetzung 
wir durch die Formel HK,V,F1,0,, + 4H,O oder HK,V,FI,0,, + 
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3H,O ausgedriickt haben. Das Verhiltnis der in diese Verbindung 
eingetretenen Elemente und des aktiven Sauerstoffes driickt sich 
80 aus: 


O (aktiv) FI K V 
18 : 2 : 9 : 6 


In dieser Substanz verringert sich das Verhaltnis des Fluors 
und Kaliums noch mehr. Fir diese Verbindung lassen sich folgende 
Strukturformeln aufstellen: 


K—O—O—¥y 7—0O 
ae 
K—O—O— Y¥ —O 


c.0Lg 8 | 
9 pote — maf) 
Keg V8, , 
_O | 
K—O—O—y, 7,—O 
| 
H—O— ¥ —O 
’ O 
2k—-0— \ =QO + 4H,0. 
O 
M = 1280. 
Berechnet: Erhalten: 
O (aktiv) 16.25 °), O (aktiv) 15.93 und 16.68 °/, 
Fl 2.88 ,, Fl i. - See 
K 27.42 ,, K 28.3 
V 23.9 ,, V 24.8 
+—FIl —O—H yf) 
»K—O—O—|/_9 K—O—O—]/ —o of aaa 
HI. 2¢ S=0=\ - Kaon0 V *x-0— \ ‘yon 
—O a ose 
M = 1246. 
Berechnet: - Erhalten: 
O (aktiv) 16.69 °/, O (aktiv) 15.93 und 16.68 °., 
F] 3.05 ,, Fl 2.8: =: 6g. HB w 
K S55 K 28.3 
V 24.56 ,, V 24.8 


Beim Vergleich dieser Formeln mit der vorhergehenden kann 
man sehen, wie der Ersatz des Fluors durch Sauerstoff und Hydroxy! 
sowie Oxydation des letzteren vor sich geht. Die Anwesenheit von 
Superoxydbasen in dem Molekiile wird dadurch bestitigt, dafs wir 
bei Zersetzung dieses Salzes durch Schwefelsiure eine bedeutende 
Quantitiit von Wasserstoffsuperoxyd erhielten. 

Bei der weiteren Kinwirkung von Wasserstofisuperoxyd (noch 
6 Molekiile) erhielten wir eine krastallinische Masse, welche unter 
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dem Mikroskop die Anwesenheit von den fiir die vorhergehende 
Substanz charakteristischen Krystallen zeigte, und aufserdem noch 
ein feinkrystallinisches Gemisch erhielt, dessen Form festzustellen 
nicht méglich war. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.2660 g der Sub- 
stanz angewandt, gefunden: 29.5 ccm (zu 0° und 760 mm reduziert) = 
0.042185 g oder 15.86°/, Sauerstoff. Zur Bestimmung des Fluors 
0.7703 g der Substanz angewandt, gefunden: 0.01558 g oder 2.02°/, 
Fluor. 

Zur Bestimmung des Kaliums und Vanadiums 0.8700 g der 
Substanz angewandt, gefunden: 0.3725 g V,O, = 0.2087 g oder 24°/, 
Vanadium, und 0.55 g K,SO, = 0.24655 g oder 29.34°/, Kalium. 

Die Analyse der Substanz ergab folgende Resultate: 


O (aktiv) FI K Vv 
15.86 2.02 28.84 24 %/, 


Auf Grund dieser Analyse ist ersichtlich, dafs der Gehalt des 
Fluors sich verringert hatte, ohne dafs er ganz verdringt worden 
wire. Das Verhiltnis des Kaliums zu Fluor war K: Fl = 6.6:1 
anstatt des friiheren K: F] = 4.5: 1. 

Wir erachten es fiir notwendig zu bemerken, dafs auf den 
Gang der Reaktion die Reinheit der Produkte, besonders des Wasser- 
stoffsuperoxyds, auch dessen Konzentration und ebenso die Zu- 
sammensetzung des urspriinglichen Stoffes von grofsem Einflufs sind. 
Wir verwandten zu unseren Zwecken entweder ganz reines Wasser- 
stoffsuperoxyd oder eine Lésung, die nur Spuren von Schwefelsiure 
enthielt. Bei Veriinderung dieser Bedingungen erhilt man jedoch, 
wenngleich der Verlauf der Reaktion in derselben Richtung vor sich 
geht und in den Endprodukten das Kalium immer das Fluor iiber- 
wiegt, ein anderes Verhiltnis zwischen den Produkten der Reaktion, 
d. h. das Kaliumsalz der einbasischen Pervanadinsiure (KOVOQ,) 
bildet sich in gréfserer oder geringerer Quantitit je nach der Kon- 
zentration und Reinheit des Wasserstofisuperoxyds und von der 
Zusammensetzung der urspriinglichen Doppelverbindung. 


Das Ammoniumvanadindioxyfluorid, 


Das Ammoniumvanadindioxyfluorid hat auf Grund der empi- 
rischen Zusammensetzung folgende Formel: VO,F.3NH,F. 

Diese Formel erscheint komplizierter, als die des entsprechenden 
Kaliumsalzes. Wenn man aber in Betracht zieht, dafs die Dampf- 
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dichte von Fluorwasserstoff bei gewéhnlicher Temperatur doppelt so 
grols ist, als die normale, und dafs sie nur bei einer Temperatur 
von ungefihr 88° eine normale Gréfse hat, wie es die Unter- 
suchungen MALLE?T’s zeigen, ebenso wie diejenigen THorRPE’s und 
HamBLyY’s' so ist anzunehmen, dafs Fluor in den bimolekularen Ver- 
bindungen oft die Rolle eines zweiatomigen Elementes spielt. Des- 
halb kann man voraussetzen, dafs das Ammoniumsalz nach dem 
Typus des Kaliumsalzes gebildet wird, namentlich folgende Struk- 
tur besitzt: 

NH,—O— \ ,—FI—FI—NH, 

—Fl 

NH,—O— ¥ —F 

Wenn man eine solche Strukturformel annimmt, so miissen bei 
tinwirkung zweier Molekiile Wassersuperoxyds Produkte ahnlich den- 
jenigen erhalten werden, welche wir bei der Einwirkung von 
2 Molekiilen Wasserstoffsuperoxyd auf das Kaliumsalz erhalten 
haben. Die Anwesenheit der Seitenkette (FINH,) hatte keinerlei 
Kintlufs auf die Reaktionsprodukte. 

Das Ammoniumvanadindioxyfluorid wurde nach dem Verfahren 
ki. PrerersEn’s? hergestellt. 

Aut diese Substanz liefsen wir 2 Molekiile 3°/,iger Wasser- 
stoffsuperoxydlésung einwirken. Beim Hinzufiigen des Wasser- 
stoffsuperoxyds beginnt das Salz sich aufzulésen und die Lésung 
nimmt eine kirschrote Farbe an, wobei sich eine Bildung von freier 
F luorwasserstoffsiiure bemerkbar macht. Aus dieser Lésung schieden 
wir durch Alkohol den Niederschlag aus, welcher sich nach Filtra- 
tion und Durchwaschen mit Alkohol und Ather als eine krystal- 
linische Masse von der Farbe des Kaliumdichromats darstellt. Unter 
dem Mikroskop erweisen sich die Krystalle als Prismen rhombischen 
und monoklinen Systems. Dieses Salz bildet bei der Einwirkung 
von schwacher Schwefelsiure Wasserstoffsuperoxyd, lést sich leicht 
in Wasser, wobei die Lésung sauer reagiert. Bei Erwirmung ent- 
wickelt sich aus der Lésung Sauerstoff. 

Die Bestimmung des aktiven Sauerstoffes und des Fluors wurden 
wie vorher ausgefiihrt, d. h. es wurde der Sauerstoff auf gaso- 
metrischem Wege, und Fluor nach dem Verfahren von Carnot 
bestimmt. 


' Henry Morssan, Das Fluor und seine Verbindungen, 8. 285. 
*le¢, S. 194. 
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Der Ammoniak wurde auf gewéhnlichem Wege bestimmt. 

Das Vanadium wurde wieder als Vanadinpentoxyd V,O. bestimmt, 
welches wir durch Gliihen des Ammoniumsalzes mit Schwefelsiure 
erhielten. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes wurden angewandt: 
[. 0.3187 g der Substanz, gefunden: 25.9 cem (zu 0° und 760 mm 
reduziert) = 0.037037 g oder 11.62°/, Sauerstoff; Il. angewandt: 
0.2728 g der Substanz, gefunden: 22.56 cem (zu 0°/, und 760 mm 
reduziert) = 0.0322608 g oder 11.82°/, Sauerstoff. Zur Bestimmung 
des Fluors angewandt: I. 0.9485 g der Substanz, gefunden: 0.1330 g 
oder 14.02°/, g Fluor; I. angewandt: 0.5425 g der Substanz, ge- 
funden: 0.07809 g oder 14.4°/, Fluor. 

Zur Bestimmung des Ammoniaks angewandt: I. 0.4180 g der 
Substanz, gefunden: 0.0544 g oder 13.01°/, Ammoniak; II. angewandt: 
0.4030 g der Substanz, gefunden: 0.05185 g oder 12.85°/, Ammoniak. 

Zur Bestimmung des Vanadiums angewandt: I. 0.3440 ¢ der 
Substanz, gefunden: 0.175 g V,O, = 0.09808 g oder 28.5°/, Vanadium; 
[I]. angewandt: 0.6640 g der Substanz; gefunden: 0.3365 g V,O. oder 
28.4°/, Vanadium. Die Analyse des Salzes gab folgende Resultate: 


O (aktiv) Fl NH, V 
I. 11.62 14.02 13.01 28.5 °/, 
II. 11.82 14.4 12.85 28.4 


Das Verhiltnis des aktiven Sauerstoffes, des Fluors, des Ammo- 
niaks und des Vanadiums zu einander driickt sich so aus: 
O (aktiv) Fl NH, Vv 
4 : 4 : 4 : 3 
Also erhalten wir unter gleichen Bedingungen aus Kaliumsalzen 
und Ammoniumsalzen eine Substanz gleicher Zusammensetzung. 
Und so bestatigt sich die von uns in der Struktur des Ammonium- 
salzes angenommene Anwesenheit von Fluorammonium, als einer 
Seitenkette. 
Folglich kénnen wir dem erhaltenen Salzgemenge auch in diesem 
Kalle dieselbe Strukturformel geben: 


NH,—O— y ;—FI—FI—NH, NH,—O—y7—F! 

| —F]— > i A 
NH,—O— ' —Fl NH,—O— ¥ —O 
ealiiads, Bi NH,—0—0—17—Fl 

—O + ; \ rm? + 2H,0. 

ih H—O— ¥ —O 


M = 530. 
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Berechnet: Erhalten: 
O (aktiv) 12 °/, O (aktiv) 11.62 und 11.82%, 
Fl 14.34 °), Fl 14.02 , 144 ,, 
NH, 12.83 ,, NH, 13.01 ,, 12.85 ,, 
Vv 28.86 ,, V 28.5 , 28.4 ,, 


Bei Veriinderung der Reaktionsbedingungen bilden sich &hn- 
liche Produkte, aber nur annihernd von der gleichen Zusammen- 
setzung: das Verhiltnis der Elemente aindert sich in engen Grenzen. 
Bei weiterer Kinwirkung des Wasserstoffsuperoxyds bemerkt man 
Erscheinungen, welche wir schon beim Kaliumsalze boobachtet 
haben. Das Verhiltnis des Ammoniums zum Fluor Andert sich be- 
stindig und die Menge des Ammoniums beginnt gegeniiber der 
Menge des Fluors vorzuherrschen. Bei Einwirkung von noch 
4 Molekiilen Wasserstoffsuperoxyd auf das oben angefihrte Salz 
bemerkten wir, dafs die Lésung heller wird und eine blafsrote Farbe 
annimmt. Beim Niederschlagen durch Alkohol scheidet sich eine 
orangenfarbige krystallinische Masse aus. Diese Substanz ist in 
Wasser ldslich. Bei Erwirmung der Lésung entwickelt sich Sauer- 
stoff; verdiinnte Schwefelsiure bildet Wasserstoffsuperoxyd. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes angewandt 0.3280 g 
der Substanz; gefunden: 36.59 ccm (zu 0° und 760 mm reduziert) = 
0.052323 g oder 15.95°/, Sauerstoff. 

Zur Bestimmung des Fluors angewandt 0.6875 g der Substanz, 
gefunden: 0.0285 g oder 4.15°/, Fluor. 

Zur Bestimmung des Ammoniaks angewandt 0.5142 g der Sub- 
stanz, gefunden: 0.07225 g oder 14.05°/, Ammoniak. 

Zur Bestimmung des Vanadiums angewandt 0.5180 g der Sub- 
stanz, gefunden: 0.2625 g V,O, = 0.1471 g oder 28.4°/, Vanadium. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 


O (aktiv) Fl NH, V 
15.95 4.15 14.05 28.4 °/, 


Aus den Daten der Analyse ist ersichtlich, das dafs Verhaltnis 
des Ammoniaks und des Fluors zu einander sich geindert hat; in 
der vorhergehenden Substanz war das Verhialtnis zwischen Fluor und 
Ammoniak Fl: NH, = 4: 4, bei diesem ist es ungefabr Fl: NH, = 1: 4. 

Bei den mikroskopischen Untersuchungen bemerkten wir, dais 
die Substanz nicht homogen ist, obgleich unter den Krystallen rhom- 
bische Plittchen vorherrschen. 

Die bei der EKinwirkung von 2 Molekiilen Wasserstoffsuperoxy¢ 
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erhaltene Substanz bearbeiteten wir zuerst mit 6 Molekiilen Wasser- 
stoffsuperoxyds und dann das durch Alkohol niedergeschlagene Pro- 
dukt wieder mit 5 Molekiilen; dabei erhielten wir eine gelbe 
krystallinische Substanz, die bei mikroskopischer Untersuchung sich 
als homogen, aus rhombischen Tafeln bestehend, erwies. Diese 
Verbindung lést sich leicht in Wasser. Bei der Auflésung entwickelt 
sich Sauerstoff; aus der Jodkaliumlésung scheidet sie freies Jod 
ab; verdiinnte Schwefelsiure bildet reichlich Wasserstoffsuperoxyd, 
mit konzentrierter Schwefelsiure aber bildet sich stark azonisierter 
Sauerstoff. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes angewandt: 0.3455 g 
der Substanz, gefunden: 45 ccm (zu 0° und 760 mm reduziert) = 
0.06435 g oder 18.62°/, Sauerstoff. 

Zur Bestimmung des Fluors angewandt: 0.6870 g der Substanz, 
gefunden: 0.0171 g oder 2.49°/, Fluor. 

Zur Bestimmung des Ammoniaks angewandt: I. 0.1550 g der 
Substanz, gefunden 0.0187 g oder 12.07°/, Ammoniak; IJ. angewandt: 
0.4265 g der Substanz, gefunden: 0.05134 g oder 12.04°/, Ammoniak. 

Zur Bestimmung des Vanadiums angewandt: 0.3545 g der Sub- 
stanz, gefunden: 0.1790 g V,O, = 0.10032 g oder 28.3°/, Vanadium. 

Bei der Bestimmung des aktiven Sauerstoffes entwich ein 
Teil davon, ungeachtet aller Vorsicht, bevor wir das Reaktions- 
gefils mit Gasbiirette vereinigen konnten. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 


O (aktiv) FI NH, V 
18.62 2.49 12.07 und 12.04 —.28.8 %/, 


Das Verhiltnis des aktiven Sauerstoffes, des Fluors, des Vana- 
diums und Ammoniaks in dieser Verbindung zu einander driickt 
sich so aus: 


~ O (aktiv) Fl NH, V 
9 1 : 5 : 4 


Die empirische Zusammensetzung der Verbindung ist folgende: 
NH,);V,FIO,, + 3H,O. Bei Verteilung der Elemente auf Grund 
der oben angefiihrten Analyse gelangen wir zu folgender Struktur- 
formel der fraglichen Verbindung: 


—. : \- O| + 8H,0 
NH,—o—o— ¥ —o O 


oder 
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NH,—O—O—y7—Fl NH,—0—0—y 7—0 
\-°. H—O——_ !/ ||. 
WE On Vahl Z—o——"v =o 
M = 703. 
Berechnet: Erhalten: 
O (aktiv) 20.48 °/, O (aktiv) 18.62 °/, 
FI 2.7 » Fl 2.49 ,, 
NH, 12.09 ,, NH, 12.07 und 12.04 °/, 
V 29 a V 28.3°/, 


Und so bemerken wir auch in dem Ammoniumsalze ein Be- 
streben, sich bei Kinwirkung des Wasserstoffsuperoxyds in Pervana- 
dinsiure zu verwandeln. Eingangs dieser Mitteilung haben wir 
darauf hingewiesen, dafs das Ziel unserer Untersuchungen darin 
besteht, die Struktur der Doppelverbindungen des Vanadindioxy- 
fluorids mit den Metallfluoriden klarzulegen. Wir glauben, dafs wir 
durch die Erforschung der Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd 
und den Salzen der Fluorvanadinsiure bewiesen haben, dalfs diese 
nach folgendem Typus gebildet sind: 


R—O— y7—F! 
/—F, 
R—O— ¥ —FI 


indem wir gezeigt haben, dafs bei der Einwirkung des Wasserstott- 
superoxyds aulser der Oxydation auch die Abspaltung des Fluors 
und die damit zusammenhingende Bildung von Pervanadaten vor 
sich geht. 


Odessa, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1901. 





Molekularverbindungen des Wasserstoffsuperoxyds 
mit Salzen. 


Von 


S. TANATAR. 


Kine krystallinische Verbindung von der Zusammensetzung 
KF] + H,O, lafst sich erhalten, wenn man folgendermafsen verfihrt. 
Reines Fluorkalium wird in 15°/,igem H,O, gelést, so dafs auf ein 
Molekiil Salz 2 Molekiile H,O, kommen. Die mit einigen Tropfen 
Flufssiure angesiuerte Lésung wird in einer Porzellanschale auf 
dem Wasserbade bei 50° soweit konzentriert, als es ohne lebhafte 
Zersetzung méglich ist, dann gekiihlt und im Scheidetrichter mit 
Alkohol behandelt. Es bilden sich zwei fliissige Schichten. Die 
untere Schicht wird noch einmal mit Alkohol behandelt und dann 
im Exsikkator zur Krystallisation stehen gelassen. Allmiahlich setzen 
sich harte, grofse, nadelférmige monokline Krystalle nieder, welche 
die Doppelverbindung KF! + H,0O, darstellen. Die abgesaugten und 
mit méglichst wenig Wasser gewaschenen Krystalle sind im Wasser 
leicht léslich, doch nicht zertliefslich. Nach dem Trocknen iiber 
Schwefelsiure halten die Krystalle die Temperatur bis 70° ohne 
Veriinderung aus, bei 110° erleiden sie Gewichtsverlust, olne voll- 
stindig zersetzt zu werden. Die mit Schwefelsiure versetzte Lésung 
der Krystalle entfirbt Chamileon unter Sauerstoffentwickelung. 
Hieraus wurde bestimmt, dafs die Verbindung 36.27°/, Wasserstott- 
superoxyd enthalt. Zur weiteren Analyse erhitzte ich die Verbindung 
in einer Verbrennungsréhre mit vorgelegten Chlorcalcium- und Natron- 
kalkréhren. Im Mittel von zwei Versuchen betrigt der Gewichts- 
verlust des Salzes 36.20°/,, waihrend zugleich 19.07°/, Wasser ent- 


/0? 
stehen. Aus diesen Zahlen ergiebt sich die Zusammensetzung der 


Verbindung als KF! + H,O,, das enthiilt: 


KF] = 63.05 °/,, 
H,0O, = 36.95"). 
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Dafs diese Verbindung nicht anders aufzufassen ist als eine 
Doppelverbindung, zeigt schon der Umstand, dafs beim Erhitzen auf 
110° der Gewichtsverlust immer dem Verluste an aktivem Sauer- 
stoff entspricht. Auch das thermochemische Verhalten der Verbin- 
dung zeigt, dafs man es hier nicht mit dem Salze einer neuen Siure 
zu thun hat. Das kryoskopische Verhalten dieser Substanz zeigt, 
dafs sie eine Molekularverbindung ist, die in der wasserigen Liésung 
in komponente zerfallt. Eine 1.508°/,ige wiasserige Lésung zeigt 
die Depression des Schmeizpunktes = 0.835°. Die molekulare De- 
pression = 50.9 ist also beinahe gleich der Summe der Depression 
von Komponenten — KF + H,O,. Zu demselben Resultate kommt 
man nach folgenden Beobachtungen. Der Teilungskoéfficient des 
H,O, zwischen Ather und Wasser (bei 0.25—0.5°/, Gehalt im Wasser) 
ist gleich 0.104. Der Teilungskoéfficient des H,O, aus 1.5°/,iger 
Lisung der Verbindung KF] + H,O, und Ather ist gleich = 0.108. 
Ks kénnen also manche als Peroxyde gehaltene Verbindungen mit 
Krystallwassergehalt eigentlich Molekularverbindungen mit H,O, vor- 
stellen. Die oben angewandte, auf die Bestimmung der Teilungs- 
koéffizienten gegriindete Methode nebst dem thermochemischen Ver- 
halten bietet Anhaltspunkte zur richtigen Klassifizierung ahnlicher 
Verbindungen. 

Die Verbindung KF! + H,O, ist im festen Zustande sehr be- 
stiindig: ein nicht ganz reines Praiparat hat in 7 Monaten 1.5°/, 
des Gehaltes an aktivem Sauerstoff verloren. 

Kine iihnliche, aber nicht so bestindige krystallinische Molekular- 
verbindung erhalt man, wenn man Natriumsulfat in 3°/,igem H,0, 
list, bei 50° bis zum Beginne der Krystallisation abdampft, mit 
Alkohol niederschliigt und die Krystalle mit Alkohol und dann mit 
Ather auswiischt. Die tiber Schwefelsiure getrockneten Krystalle 
enthalten Wasser und bis 10.2°/, H,O,. In einer Woche sinkt der 
Gehalt an H,O, auf 5°/, und darunter. Nach der Analyse hat 
diese Verbindung die Zusammensetzung Na,SO,, 9H,O, H,O, und 
ist dem Verhalten nach nichts anderes als ein Natriumsulfat, worin 
| Mol Krystallwasser durch Wasserstofisuperoxyd ersetzt ist. 

Abnlich habe ich aus alkalischer Natriumnitratlésung einen 
krystallinischen, anscheinlich einheitlichen Kérper bekommen, dessen 
Zusammensetzung mit der Formel — Na,NO, + 8H,O — sehr gut 
stimmt. Das thermochemische Verhalten dieses Kérpers zeigt, dals 
es eine sehr leicht (ohne betrichtliche Energieinderung) spaltbare 
Doppelverbindung — NaNO,, Na,O,, 8H,O — ist. Z. B. habe ich 





fir die Lésungswirme die Zahl —18.720 cal. gefunden, wihrend 
die Lésungswirme des Na,O,, 8H,O nach Forcranp! — 14.863 cal. 
betragt und die Lésungswirme des Natriumnitrats ist gleich 
—5.03 cal. Die Summe —19.893 cal. — ist von der gefundenen 
so wenig verschieden, dafs man die untersuchte Substanz einfach 
als ein Gemisch der Komponenten betrachten kiénnte, wenn nicht 
noch die Darstellungsweise, die Bestiaindigkeit der Zusammensetzung 
und einige andere Beobachtungen es nicht zweifelhaft machten. 


Compt. rend. 129, 1246. 


Odessa, Chem. Laboratoriwm der Neuruss. Universitdt. 


Bei der Redaktion cingegangen am 4. Juli 1901. 
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Litteraturtibersicht. 


Anorganische Chemie. 


Das elektrische Leitvermogen von Losungen von Zinnchlorir und 
Salzsaure, von S. W. Youne. (Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 21—36.) 
Die beobachteten Leitfihigkeiten lassen auf das Vorhandensein kom- 
plexer Zinnchlorwasserstoffsiuren in den fraglichen Lésungen schlielsen. 
Die Alkalisalze dieser Siiuren erscheinen noch bestiindiger, als die Siuren 
selbst. Analoges ist schon oft beobachtet worden. F. W. K. 


Uber einige Casiumverbindungen, von ©. Cuasrrk. (C. R. de I Acad. 
132, 678—681.) 


Uber die Zersetzung des Ammoniumnitrits, von Rup. Wxescuerer. 
(Zeitschr. phys. Chem. 36, 5483—545.) 

Der Zerfall von Ammoniumnitrit in Stickstoff und Wasser wird so- 
wohl durch Nitrite, wie auch durch Ammoniumsalze beschleunigt. Es 
ist das so gedeutet worden, dals die Zuriickdriingung der Jonisation hier 
das Ausschlaggebende sei, indem die Zersetzung in einem Zerfall der un- 
gespaltenen Molekeln bestehe. Der Verfasser macht nun darauf aufmerk- 
sam, dafs die thatsiichliche Beschleunigung durchaus auch mit der An- 
nahme vertriiglich ist, dafs gerade die Ionen das Reagierende sind: 


NH, + NO,» N, + 2H,0, 


indem trotz der Zuriickdriingung der [onisation die Reaktion durch die 
iiberwiegende Vermehrung des einen Ions beschleunigt werden muls. FLW. AK. 


Darstellung und Eigenschaften des Sulfammoniums, von Henri Morssay. 
Compt. rend. 182, 510—518.) 

Schwefel soll sich mit fliissigem Ammoniak zu im iiberschiissigen 
Ammoniak gelist bleibenden Verbindungen verbinden, deren Zusammen- 
setzung sich mit der Temperatur indert. Die verschiedenen Schwefel- 
formen sollen bei verschiedenen 'I'emperaturen in Reaktion treten. F’. W. A. 
Einwirkung von Sauren auf Erdalkalicarbonate in Gegenwart von 

Alkohol, von C. Vanitr. (C. R. de lAcad. 1382, 677—678.) 
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Die Sulfoaluminate des Calciums und die Zersetzung maritimer Bauten, 
die in Portlandcement aufgefiihrt sind, von O. Resurrat. ((Gav+x. 
chim. $1, 1, 55—57, 1901.) 


Uber induzierte Radioaktivitat und die durch das Radium aktivierten 
Gase, von P. Curre und A. Deprerne. (C. &. de I’ Acad. 132, 768 
bis 770.) 

Reduktionswirkungen von Magnesium und Aluminium, von A. Dvusorn. 
(C. R. de UV Acad. 182, 826—828.) 


Thermochemie der Legierungen von Kupfer und Zink, von T. J. Baker. 
(Proc. Roy. Soc. London 68, 9—10.) 

Gemische und Legierungen beider Metalle wurden in Lésungen von 
Chlorammonium und Ferrichlorid, bezw. von Chlorammonium und Kupfer- 
chlorid gelést. Von 21 untersuchten Legierungen besais eine von der 
Zusammensetzung CuZn, eine maximale Bildungswiirme. Ein zweites, 
kleineres Maximum lag etwa bei CuZn. Die Lésungswirme von Chlor 
in Wasser wurde nebenbei zu 4970 Cal. ermittelt. F. W. &K. 


Uber die langsame Veranderung von kupferhaltigen Metalllegierungen, 
welche zugleich mit Luft und Alkalichloriden in Berihrung sind, 
von BertHeLor. (Ann. Chim. Phys. [7] 22, 457—460.) 


Uber die elektrochemischen Beziehungen der allotropen Formen von 
Metallen, insbesondere des Silbers, von BrertHe or. 

Von allen bekannten Formen des Silbers ist beim Gegeneinanderschalten 
in 0.1n.-AgNO,-Lésung gehiimmertes Blech stets Niederschlagselektrode, 
was der Verfasser mit der gréfsten Lésungswiirme dieser Form in Zu- 
sammenhang bringt. Die Potentialdifferenzen verschwinden iibrigens schon 
nach 4—5 Minuten vollstiindig. F. W. K. 
Uber die Einwirkung von Hydroperoxyd auf Silberoxyd, von Anour 

Baryer und Victor VinuicEer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 749—755.) 

Die Verfasser haben die Angaben THtnarp’s tiber die in Rede stehende 
Reaktion vollauf bestiitigt gefunden, wiihrend sich die Angaben BertHELot’s 
als falsch herausstellten. ty Ae a 


Uber den Einfilufs des Bindemittels auf den photochemischen Effekt 
in Bromsilberemulsionen und die photochemische Induktion, von 
RicHarp AseGG und Ciara ImmEeRwaHR. (Monatsh. Chem. 22, 88 
bis 94.) 

Die Verfasser fiihren die Griinde an, welche dafiir sprechen, dals das 
Licht aus dem Halogensilber Halogen bis zu einem gewissen Drucke abspaltet, 
dals also die Lichtwirkung nach Erreichung dieses Druckes erst dann fort- 
schreiten kann, wenn das Halogen durch Diffusion oder Bindung an das 
Bindemittel verschwindet. Das erklirt auch, warum die gleiche Licht- 
menge bei intermittierender Belichtung stiirker wirkt, als bei zusammen- 
hiingender Belichtung. FLW. K. 


» lig 
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Uber gewisse Bedingungen der Umkehrbarkeit. von A.sert Cotsoy. 
(Compt. rend. 182, 467—469.) 

Silbercarbonat soll bei bestimmten Temperaturen Kohlendioxyd bis 7 
bestimmten Drucken entwickeln, die durch Gegenwart von Feuchtigkeit 
etwas veriindert (vergrilsert) werden. Nur mit feuchtem Gase soll der 
Vorgang umkehrbar sein. Das ist wohl kaum méglich, denn ein Vorgang, 
der bis zu einem Gleichgewicht verliiuft, muls notwendig auch umkehrbar 
sein. —- Gelbes Quecksilberoxyd wird bei Zimmertemperatur von Kohlen- 
oxyd reduviert, rotes aber nicht. Das ist in Ubereinstimmung mit dem 
Nachweise Osrwaup’s, dafs das gelbe Oxyd infolge feinerer Zerteilung 
aktiver ist, als das sonst mit ihm identische rote. F. W. K. 


Uber die Natur des Bleiamalgams, von Henry Fay und Epwarp Norru. 
(Amer. Chem. Journ. 25, 216—281.) 

In den Bleiamalgamen soll eine mit Blei isomorphe Verbindung Pb,H¢ 
enthalten sein, die den Gefrierpunkt des Bleis erniedrigt, in Quecksiiber 
aber giinzlich unldslich ist. Ein eutektischer Punkt konnte daber nicht 
aufgefunden werden. Die Resultate widersprechen manchen friiheren An- 
gaben. F. W. &K. 


Uber die Anderung der freien Energie bei der Bildung einiger schwer 
loslicher Metallsalze, von Arruur Kurt. (Zeitschr. phys. Chem. 36, 
§60—371.) 

Uber einige Osmyloxalate, von L. Wiyrrepert. (C. R. de l’Acad. 182, 
824—826.) 

Verbrennungswarme des Aluminiums, von BertHELoT. (Amer. Chim. Phys. 
[7] 22, 479—482.) 

Uber die Darstellung von Chlor-, Brom- und Jodaluminium, von G. 
Gustavson. (Journ. pr. Chem. [2] 68, 110—112.) 

Thermochemische Untersuchung der Aluminiumchloridammoniakver- 
bindungen, von L. Baup. (C. R. de Acad. 132, 553—556.) 

Dissoziation und Thermochemie der Verbindung AICl,-9NH,, von 
E. Baup. (C. R. de PAcad. 132, 690—692.) 

Beitrag zur Kenntnis des Indiums, von C. CuHapriré und E. Rencane. 
(C. R. de (Acad. 182, 472—475.) 

Bestandteile des kauflichen Ferrosiliciums, von P. Lepeav. (0. /i. 
de l Acad. 132, 681—683.) 

Der Verfasser nimmt im Ferrosilicium nur die Silicide Fe,Si, Fest 
und FeSi, an; die Existenz der komplizierter zusammengesetzten Silicide 

hilt er nicht fiir erwiesen. F. W. &K. 


Uber Eisensilicide, von Ap. Jouve. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25, 
290—293.) 
Nur die Silicide Fe,Si und FeSi sind sicher nachgewiesen, FeSi, 
scheint eine Legierung von FeSi mit Si zu sein. F. W. &K. 
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Uber die loslichen Alkalisalze des Eisenoxyds und der Eisensaure, 
von F. Hasper. (Zeitschr. Elektrochem. 7, 215—221.) 

Eisen, das zuniichst als Kathode gedient hat, liefert als Anode in 
Kaliumhydroxydlésung Ferrat, bei héherer Spannung jedoch nur voriiber- 
vehend, indem das Metall bald ,,passiv‘* wird, so dals Sauerstoff statt des 
Ferrats auftritt. Dauernde Ferratbildung jedoch erhilt man durch An- 
wendung kleiner Stromdichten und sehr konzentrierter Hydroxydlésungen. 
Die Ferratausbeute findert sich etwas mit der Eisensorte, sie wird mit 
steigender Temperatur gréfser. Beim Kochen geht die Ferratlésung unter 
Sauerstoffentwickelung in Ferritlésung iiber, die an der Anode wieder zu 
Ferrat oxydiert werden kann. Aus der Ferritlésung lassen sich farblose 
Krystalle gewinnen, die an der Luft unter Entstehung von Eisenhydroxyd 
zertallen. Auch beim Kochen von Eisen mit konzentriertem Natrium- 
hydroxyd lést sich Metall, das beim Verdiinnen mit Wasser zum Teil als 
Hydroxydul ausfillt. F. W. &K. 


Neues Kobaltsilicid, von Pavut Leseav. (C. R. de Acad. 182, 556 
bis 558.) 
Chemische Wirkung zwischen dem Hauerit und einigen Metallen bei 


gewohnlicher Temperatur und im Trocknen, von G. Sriver. (A/ti 
R. dei Lincet Roma [5| 10, I, 124—127, 1901.) 


Uber ein neues krystallisiertes Molybdansulfat, von Bamuacue. (C. 
R. de VAcad. 182, 475—478.) 


Reduktion von Molybdanschwefelsaure durch Alkohol, von E. Pécuarp. 
(C. R. de Acad. 182, 628—631.) 


Darstellung von Uran, von J. Atoy. (Bull. Soc. Chim. Paris [8| 25, 
344—346.) 


Neue Atomgewichtsbestimmungsmethode des Urans, von J. Atoy. 
(C. R. de VAcad. 132, 552—553.) 


Analytische Chemie. 


Verfahren zur Herstellung von n-, 1/, D-, ‘/,o0- u. 8. w. Schwefelsduren 
von genauem Gehalt, von Ricoarp K. Meapr. (Jowrn. Amer. Chem 
Soc, 28, 12—15.) 

Die Methode von Harr und Croaspaxx, die fraglichen Séiuren durch 
elektrolytische Ausfillung des Kupfers aus Kupfersulfatlisungen bekannten 

(rehaltes herzustellen, lieferte dem Verfasser gute Resultate. I. W. K. 


Beitrag zur quantitativen Analyse lithiumhaltiger Wasser. Vergleich 
der spektroskopischen mit anderen gebrauchlicheren Methoden, 
von G. Ranzou. (Gaxx. chim. 31, I, 40—48, 1901.) 
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Apparate. 


Vorrichtung zur Beobachtung von Fluoreszenz- und Opaleszenz- 
erscheinungen, von M. Tswerr. (Zeitschr. phys. Chem. 36, 450—452.) 

Uber die Behandlung von Cupronelementen, von Epvarp Jornis. 
(Zeitschr. EKlektrochem. 7, 469—471.) 

Eine neue Acetylenlampe nach dem Tauchsystem, von Maximiuiy 
RoseNFELD. (Chem. Zlg. 25, 178.) 

Verbesserung des Kiister’schen Schwefelwasserstoffapparates, von 
G. Frericas. (Arch. Pharm. 239, 118—121.) 

Der Verfasser hat am Apparate des Referenten Anderungen vor- 
genommen, die Ubelstiinde beseitigen sollen. Der urspriingliche, wesentlich 
einfachere Apparat hat bei richtiger Konstruktion dem Referenten 
nie Anlafs zur Unzufriedenheit gegeben. F. W. &K. 


Die Bestimmung des Warmeerzeugungsvermogens der Brennstoffe, 
von O. Resurrat. (Gaxx. chim. 31, I, 78—82, 1901.) 





Bricherschau. 


Die qualitative Spektralanalyse anorganischer Korper, von J. ForMANEK, 
Dozent an der k. k. Technischen Hochschule und Inspektor an der k. k. 
Untersuchungsanstalt fiir Lebensmittel in Prag. 169 Seiten mit 21 Ab- 
bildungen im Text und 8 lithographischen Tafeln. (Berlin, R. MicKxen- 
BERGER, 1900.) 

Wenn auch die spektroskopische Methode zu den schiirfsten und 
elegantesten Methoden gehért, welche uns die analytische Chemie zur Er- 
kennung der Stoffe tiberhaupt bietet, so wird sie doch verhiiltnismiilsig 
selten, in vielen Laboratorien nie angewendet. Der Verfasser hofft, durch 
die Herausgabe des vorliegenden Buches hierin Wandel schaffen zu kénnen. 
Um dies zu erreichen, teilt er nach Abhandlung der notwendigen Grund- 
lagen ausfiihrlich die Emissionsspektra und die Absorptionspektra der 
Elemente und ihrer Verbindungen mit. Ein Beispiel einer vollstiindigen 
spektroskopischen Untersuchung und Wellenliingentabellen machen den 
Beschluls des Textes. Das- gut ausgestattete Buch wird sicher allen denen 
ein willkommener Berater sein, die sich mit spektroskopischen Versuchen 
zu beschiftigen besonderen Anlafs haben, im Unterrichtslaboratorium jedoch 
werden die spektroskopischen Methoden nach wie vor kaum weitergehend 
beriicksichtigt werden, teils aus Mangel an Zeit, vor allem jedoch aus 
Mangel an geeigneten Lehrkriften. FL W. A. 


Marpmann’s illustrierte Fachlexika der gesamten Apparaten-, In- 
strumenten- und Maschinenkunde, der Technik und Methodik fiir 
Wissenschaft, Gewerbe und Unterricht, unter Mitwirkung bewiihrter 
Fachmmiinner herausgegeben von GEorG Marpmann, Leipzig. 

Band I. Chemisch-analytische Technik und Apparaten- 
kunde. (Leipzig 1901, Pavut Scummetwrrz.) 

Der Zweck der in Aussicht genommenen Lexika ist, die in Wissen- 
schaft und Gewerbe gebrauchten Apparate, Instrumente und Maschinen zu 
beschreiben, ihre Herstellung und Anwendung zu erliutern. Zuniichst 
sind 10 Bande in Aussicht genommen, deren jeder ein abgeschlossenes 
Werk bildet, das mit zahlreichen Abbildungen in Lieferungen zu 3 Bogen 
und zum Preise von 1.50 Mark erscheint. 











264 


Vom I. Bande, der die chemisch-analytische Technik und Apparaten- 
kunde in 20 Lieferangen behandeln soll, liegen dem Referenten die ersten 
3 Lieferangen vor. Dieselben bringen, nach Stichworten in alphabetischer 
Reihenfolge geordnet, mehr oder minder ausfiihrliche Beschreibungen der- 
jenigen Methoden, Apparate und Hilfsmittel, welche sich zur Unter- 
suchung und Beurteilung siimtlicher Stoffe und Materialien eingebiirgert 
oder bewihrt haben, sowohl in den Laboratorien, wie auch in Gewerbe 
und Industrie. Die Apparate sind abgebildet und beschrieben, vielfach 
ist auch ihre Bezugsquelle angegeben. Auch bei der Beschreibung der 
Methoden sind oft die Quellen angegeben, was besonders wertvoll ist. 
Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dafs das in seinem Anfang vorliegende 
Werk fiir jeden Chemiker ein niitzlicher Ratgeber werden wird, aber auch 
Techniker, Apotheker, Arzte, Lehrer, Gewerbetreibende und andere, die 
sich nur gelegentlich mit chemischen Problemen zu _beschiftigen haben, 
kénnen das Buch mit Vorteil benutzen, da besondere Anforderungen an 


Vorkenntnisse nicht gestellt werden. — Nach Vollendung des Werkes 
wird auf dasselbe zuriickzukommen sein. F. W. XK. 


Praktikum des anorganischen Chemikers. LEinfiihrung in die anorga- 
nische Chemie auf experimenteller Grundlage, von Dr. Emm Kwnoerve- 
NAGEL, a.0. Professor an der Universitit Heidelberg. 332 Seiten mit 
zahireichen Tabellen, Figuren u. 7 Tafeln (Leipzig 1901, Verr & Comp.), 
Preis geb. 7.80 Mark. 

Der Laboratoriumsunterricht des jungen Chemikers in der anor- 
ganischen Chemie bestand auf den meisten Hochschulen meist nur in 
einer mehr oder weniger weitgehenden Einiibung des iiblichen Ganges der 
qualitativen Analyse, in der Ausfiihrung einer oft tiberraschend kleinen 
Zah| quantitativer Analysen und giinstigsten Falles in der Darstellung 
einiger Priiparate. Ausschlaggebende Bedeutung wurde nur den Kennt- 
nissen und Leistungen in der organischen Chemie beigelegt, so dals 
Examina nicht eben selten waren, in denen ausschliefslich nur Fragen 
aus dem Gebiete der organischen Chemie gestellt worden waren. Das 
ist gliicklicherweise schon vielerorts anders geworden, die anorganische 
und die allgemeine Chemie fangen an, sich neben dem Spezialgebiete der 
Chemie des Kohlenstoffs einige Beachtung zu erobern. Man hat erkannt, 
dals vor allem der anorganische Unterricht vertieft werden muls, dals die 
bisherige notdiirftige Dressur in der qualitativen und quantitativen Ana- 
lyse nicht geniigt, Anorganiker vorzubilden, die sich neben den Grolses 
leistenden Spezialisten des Kohlenstoffs zur Geltung bringen kénnten. 
Das vorliegende Buch KnOveNAGEL’s verdankt ebenfalls dieser Erkenntnis 
seine Entstehung. Der Verfasser betrachtet sein Buch als Einfiihrung in 
die Arbeiten des anorganischen Chemikers. Es soll dem Studierenden 
ein Wegweiser bei den ersten praktischen Arbeiten sein, in welchem er 
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neben der Beschreibung der Arbeitsmethoden und einzelnen Versuche zu- 
gleich auch die dazu gehdrigen theoretischen Erliiuterungen findet. Das 
Buch iibermittelt deshalb nicht nur die Kenntnisse, welche fiir das Ver- 
stindnis der ausfiihrlich behandelten qualitativen Analyse erforderlich sind, 
sondern es wurde auch eine grolse Zahl von Priparaten in der Dar- 
stellung beriicksichtigt. Durch geschickt eingeflochtene kleine Rechnungen 
und Uberlegungen sucht der Verfasser den Arbeitenden zum denkenden 
Anorganiker heranzubilden. 


Wer, wie der Referent, auf Grund langjiihriger Erfahrung von der 
segensreichen Verwendbarkeit der modernen Theorien im Unterricht iiber- 
zeugt und durchdrungen ist, wird nun aber beim Durchbliittern des Buches 
za seinem Leidwesen bald erkennen, dafs der Verfasser hinsichtlich der 
anorganischen Chemie ganz der alten, man michte sagen empirisch-priipa- 
rativen Richtung angehért. 


Uberraschend kann die Erkenntnis allerdings nicht kommen, denn 
schon in der Vorrede bereitet der Verfasser auf sie vor. ,,Die Er- 
rungenschaften der Theorie der Lésungen sind in einem besonderen Ka- 
pitel beriicksichtigt, doch wiirde es mir als ein piidagogischer Fehler er- 
schienen sein, die chemischen Vorgiinge in Lésungen dem Schiiler von 
Anfang an und ausschlielslich in lonengleichungen vorzufiihren, denn die 
Ionengleichungen geben in gewisser Weise ein ebenso extrem einseitiges 
Bild von den chemischen Vorgiingen, als unsere iilteren Molekular- 
gleichungen, besonders dann, wenn in den in Frage kommenden Verdiin- 
nungen nur eine teilweise Jonisierung stattfindet.“‘ Die Begriindung, man 
méchte sagen, die Entschuldigung, welche hier der Verfasser dafiir anfiihrt, 
dals er die Errungenschaften der neueren Wissenschaft sich fiir seine Dar- 
stellung nicht zu nutze gemacht hat, ist direkt falsch, denn wir wissen iiber 
jeden Zweifel erhaben sicher, dafs sich auch in konzentrierten Lisungen 
der Elektrolyte die Reaktionen mit verschwindend wenig Ausnahmen 
zwischen den stets in geniigender Menge vorhandenen und sich sehr schnell 
nachbildenden Ionen vollziehen. Dieser biése Irrtum des Verfassers lifst 
befiirchten, dafs seine Abneigung gegen die Anwendung der ,,modernen 
Theorien“ ihren tieferen Grund darin hat, dals er mit diesen Lehren nicht 
geniigend vertraut ist, um sie mit Vorteil anwenden zu kénnen. Diese 
Befiirchtung wird denn auch durch zahlreiche Versehen des Verfassers 
aut dem fraglichen Gebiete als nur zu begriindet erkannt. Einige Bei- 
spiele, die dem Referenten schon beim Durchsehen weniger Seiten des 
Buches auffielen, werden diese Ansicht stiitzen. 


Auf S. 7 und 8 wird angefiihrt. dals beim Sieden einer verdiinnten 
Salzsiure zuniichst weniger saure Fraktionen fortgehen, so dals der Riick- 


stand konzentrierter wird. Als Grund wird die geringere Léslichkeit des 
Gases bei héherer Temperatur angefiihrt. Derselbe Grund muls nun aber 















266 


auch fiir die Erklirung der entgegengesetzten Erscheinung die Erkliarung 
abgeben, dals die sehr starken Saéuren durch Sieden zuniichst schwiicher 
werden. Wenn man nun noch daneben beachtet, dals sich auch Ammo- 
niak, gerade wie Salzsiure, bei héheren Temperaturen in Wasser weniger 
list, dals es sich aber ganz entgegengesetzt verhilt, indem sich auch seine 
verdiinntesten Lésungen beim Sieden weiter verdiinnen, so kann man sich 
denken, welche Verwirrung solche Darstellungen im Kopfe der Anfinger 
anrichten miissen — zudem sind die richtigen Deutungen der bekannten 
Krscheinungen aus jedem elementaren Lehrbuche der allgemeinen Chemie, 
6. aus Ostwavp’s ,,Grundrils“, zu entnehmen. 


Gewisse Anomalien in den analytischen Reaktionen, deren Griinde 
wir ganz genau kennen, vermag der Vertfasser nicht zu deuten, da er die 
Darstellung der Reaktionen als Ionenreaktionen vermeidet und die die 
vanze analytische Chemie beherrschende Lehre vom Léslichkeitsprodukt 
nicht anwendet. Er setzt an deren Stelle lieber, z. B. auf S. 247, den 
vagen Begriff der ,,Verwandtschaft*, wodurch das interessante Verhalten 
der Halogenquecksilberverbindungen erkliirt werden soll. Man hiitte es in 
der That nicht fiir méglich halten sollen, dals ein jiingerer Fachgenosse 
noch den Versuch machen wiirde, das Entstehen analytischer Niederschliige 
auf ,,Verwandtschaften** zuriickzufiithren, nachdem Ostwaun’s ,,Analytische 
Chemie** schon in 3. Auflage erschienen ist. Und wie merkwiirdig die 
,. Verwandtschaft* sich zuweilen umkehrt, z. B. wenn Baryumjodid und 
Silbernitrat in gewissen, nicht ionisierenden Liésungsmitteln einen Nieder- 
schlag von Baryumnitrat giebt, wiihrend Silberjodid in Lésung bleibt. 
Auf Seite 252 wird die ,,Verwandtschaft* filschlich zur Erklirung ab- 
normer Reaktionen zu Hilfe genommen. 

Um dem Vorwurfe zu entgehen, die ,,modernen Lehren“’ ganz unbe- 
riicksichtigt gelassen zu haben, hat der Verfasser die ,,Theorie der Lé- 
sungen“ in einem besonderen Kapitel behandelt. Da die sonstige ganze 
Darstellung von diesen Errungenschaften unberiihrt geblieben ist, so ist 
auch dieses Flickwerk verlorene Liebesmiih. Zudem ist die Darstellung 
dieser Materie, die dem Verfasser, der ja auf ganz anderem Gebiete mit 
bestem Erfolge die Wissenschaft férdernd thiitig ist, eben augenscheinlich 
wenig vertraut ist, an vielen Stellen eine wenig gliickliche, mehrfach 
geradezu irrefiihrende. — Als Kuriosum sei zum Schluis noch angefiihrt, 
dafs den Anfang des Buches eine Atomgewichtstabelle bildet, in welcher 
das Verhiiltnis H:O = 1:16 gesetzt ist. Die unerlaubt grolsen, irre- 
fiihrenden Abrundungen sind aus piidagogischen Griinden entschieden un- 


7. -. = 


zuliissig. 


Die Elektrochemie und ihre weitere Interessensphare auf der Welt- 
ausstellung in Paris 1900, von Dr. W. Borcuers, 0. Professor der 
Metallurgie an der Kgl. technischen Hochschule Aachen, z. Z. der Aus- 
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stellung Mitglied der internationalen Jury (Klasse Elektrochemie). Ver- 

mehrte und verbesserte Auflage des in der ,,Zeitschrift ftir Elektro- 
chemie“ erschienenen Berichtes. 107 Seiten mit 45 Textfiguren und 
1 Tafel. Preis 9.60 Mark. (Halle 1901, Witnetm Knapp.) 

Die Elektrochemie ist in Paris zum ersten Male auf einer grolsen 
Ausstellung als besondere Klasse vertreten gewesen, eine Thatsache, 
welche im Hinblick auf den ungeheuren Aufschwung dieses Gebietes als 
durchaus berechtigt erscheint. Der Verfasser des vorliegenden Berichtes 
schildert in seiner bekannten lebhaften und fesselnden Weise, oft ohne 
Riicksicht seine Eindriicke wiedergebend und, wo es sein muls, auch 
scharf tadelnd, was er auf der Ausstellung gesehen und erfahren hat, 
soweit es irgend mit Elektrochemie in Zusammenhang steht. Eineu sehr 
grolsen Teil der Bogen nehmen statistische Angaben ein. Die Darstellung 
beginnt mit den chemisch nutzbaren Mineralien, geordnet nach den 
Produktionslindern. Es folgen die Wasserkriifte, illustriert durch in- 
teressante Abbildungen, dann Sonstige Energiequellen und Mittel 
zu ihrer Verwertung, die Anorganisch-elektrochemische Tech- 
nik, Metalle, Metalloide, Anorganische Verbindungen, Elektro- 
chemische Apparate und Verfahren, Sonstige Apparate. Ein 
Verzeichnis der Auszeichnungen und ein Register machen den Be- 
schluls des Berichtes. FL. W. AK. 


Robert Wilhelm Bunsen, ein Gedenkblatt. 41 Seiten, Preis 1 Mark. 
(Heidelberg 1900, bei J. HOrnive.) 

Die Druckschrift bringt zuniichst die Ansprachen, welche bei der 
Beerdigung des Altmeisters BunseN am 19. August 1899 in der Fried- 
hofskapelle gehalten wurden, und zwar vom Prorektor der Universitiit, 
vom Dekan der naturwissenschaftlich-mathematischen Fakultit, vom Di- 
rektor des chemischen Institutes und vom Vertreter der Studentenschaft 
(8 Seiten). Dann folgt (auf 33 Seiten) die Gediichtnisrede, welche 
THEopor Currius anlilslich der akademischen Trauerfeier fiir Bunsen 
am 11. November desselben Jahres hielt. Es ist dies eine nach Inhalt 
und Form gleich fesselnde Darstellung der Lehrjahre und der Meister- 
jahre des grofsen Forschers, die nicht nur jeder Chemiker und Natur- 
wissenschaftler, sondern auch jeder gebildete Mensch mit gleichem Inter- 
esse lesen wird. Von besonderem Interesse ist auch die Darstellung, 
die Bunsen als Mensch hier gefunden hat. PF. OW. K. 


Chemisches auf der Weltausstellung zu Paris im Jahre 1900. Von Dr. 
Gustav Kxepreter, Darmstadt. 38 Seiten, Preis 1.20 Mark. (Stutt- 
gart 1901, bei Ferprnanp ENKE.) 

Der vorliegende Bericht bildet das 1. Heft des 6. Bandes der im 
Verlage von Frerpinanp Enxkx erscheinenden ,,SSammlung chemischer und 
chemisch-technischer Vortriige.“* Der Verfasser erziihlt in ungezwungener, 
fesselnder Form; was er in der Chemischen Abteilung der Pariser Welt- 
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ausstellung alles zu sehen bekommen hat. Der interessanteste Teil der Aus- 
stellung scheint die historische Abteilung gewesen zu sein, wo mehr als 
100 Jahre alte Geriite und Priiparate zu sehen waren, welche zu um- 
wiilzenden und grundlegenden Entdeckungen gedient hatten. FF. W. XK. 


Annales scientifiques de l'Université de Jassy (Jassy 1900. Impri- 
merie ,,Dacia‘* P. Itrescu und D. Grossv.) 

Die Universitit Jassy in Rumiinien hat, um ein Bild ihrer wissen- 
schaftlichen Leistungen zu geben, beschlossen, alle wissenschaftlichen Ar- 
beiten ihrer Mitglieder in einer Zeitschrift gesammelt zu verdffentlichen. 
Von dieser Zeitschrift, die in zwanglosen Heften nach Bediirfnis erscheinen 
soll, liegen bislang vom I. Bande 3 Hefte vor (September 1900, No- 
vember 1900 und Januar 1901). Jedes der Hefte enthilt auch Mit- 
teilungen aus dem Gebiete der Chemie und Mineralogie. Uber diese 
wird, soweit sie fiir die Leser dieser Zeitschrift von Interesse sind, in 
iiblicher Weise berichtet werden. F. W. K. 


Die Enstehung des Lebens aus mechanischen Grundlagen entwickelt 
von Prof. Dr. Lupwie ZeHnperR, Privatdozent an der Universitiit 
Miinchen. 3. Teil: Seelenleben; Vélker und Staaten. 254 Seiten mit 
9 Abbildungen im Text. Preis 6 Mark. (Tiibingen und Leipzig 1901; 
bei J. C. B. Mower | Pav Srepecx)). 

Uber die beiden ersten Teile des sehr merkwiirdigen, der Chemie 
iibrigens sehr fern stehenden Buches ist schon friiher in dieser Zeitschrift 
berichtet worden,’ so dals es geniigen kann, hier auf das Erscheinen des 
3. Teiles hingewiesen zu haben. FW. K. 


Die sozialen Aufgaben des Ingenieurberufes und die Berechtigungs- 
frage der hoéheren Schulen. Eréffnungsrede zur 40. Jahresversamm- 
lung des Deutschen Vereins von Gas- und Wasserfachmiinnern in Mainz 
am 10. Juni 1900. Von Generaldirektor W. v. OkcHELHAUSER, Dessau, 
Vorsitzender des Vereines. 17 Seiten (Miinchen 1900, R. OLtpenBovre). 

Nach Erérterung der sozialen Fragen des Ingenieurberufes sucht der 
Vortragende den Nachweis zu fiihren, dafs die wichtigste Vorbedingung 
fiir gesunde Fortentwickelung nicht nur der Ingenieurwissenschaften, 
sondern aller naturwissenschaftlichen Berufe die volle Gleichberechtigung 
des Realgymnasiums und der Oberrealschule mit dem zu Unrecht mit so 
reichen Privilegien ausgestatteten Gymnasium ist. Denn dann erst wird 
diesen Wissenschaften das niimliche gute Material zuflielsen, aus dem sich 
die bisher ,,herrschenden“ Gesellschaftskreise rekrutieren konnten, Material, 
das mit den Imponderabilien der ,,Kinderstube* ausgestattet ist. Der 

Wunsch des Kaisers solle in Erfiillung gehen, dafs mehr als bisher, und 

immer mehr die ,,besten Familien’* ihre Sébne der Technik zufiihren, denn 


* Z. anorg. Chem. 21, 399 und 25, 423. 
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Deutschland hat dauernden, grofsen Bedarf an technischer Intelligenz. — 
Der Leser wird den geistvollen und fesselnden Ausfiihrungen des Redners 
mit ungeteiltem Interesse bis zu Ende folgen und von dem Hefte mit dem 
aufrichtigen Wunsche scheiden, dals des Autors Wiinsche recht bald in 
Erfiillung gehen méchten. PFWK. 


Das Mikroskop im chemischen Laboratorium. Elementare Anleitung 
zu einfachen krystallographisch-optischen Untersuchungen, von Prof. Dr. 
F. Risnz. 74 Seiten mit 202 Figuren im Text. Preis geb. 4 Mark. 
(Hannover 1900, Gebriider JANECKE.) 

Das vorliegende kleine Werk soll Studierende der Chemie mit den 
elementaren Verhiiltnissen der Krystalloptik, soweit sie fiir krystallogra- 
phische Untersuchungen leicht verwendbar ist, bekannt machen, bei den 
an die Vorlesung sich anschliefsenden krystallographischen Ubungen als 
Hilfsbuch dienen und fernerhin dem praktischen Chemiker eine Anleitung 
zu einfachen krystallographischen Untersuchungen von Natur- und Labo- 
ratoriumsprodukten darbieten. Die Schrift verfolgt also ganz iihnliche 
Zwecke wie die bekannte Lrumann’sche ,,Krystallanalyse’, und sie er- 
scheint wohl geeignet, das Polarisationsmikroskop mehr in das chemische 
Laboratorium einzubiirgern und den Chemiker bis zum gewissen Grade 


vom Krystallographen unabhiingig zu machen. — Das Buch ist auch 
iiulserlich gut ausgestattet, jedoch ist es leider auch der Unsitte verfallen, 
gebundene Biicher unbeschnitten in den Handel zu bringen. F. OW. K. 


Atlas zum Gebrauch bei der mikroskopischen Analyse fiir Chemiker, 
Pharmaceuten, Berg- und Hiittenmiinner, Laboratorien an Universitiiten 
und technischen Hochschulen, von A. C. Huyssx, Militiir-Apotheker der 
Kgl. Niederliindischen Armee. 


Anorganischer Teil, 64 Seiten mit 27 chromolithographischen 
Tafeln. Preis geb. 9 Mark. (Leiden 1900, bei E. J. Brut.) 


Da nach Angabe des Verfassers die meisten Lehr- und Hand- 
biicher der mikrochemischen Analyse entweder gar nicht oder doch 
nur ungentigend mit guten Abbildungen ausgeriistet sind, so wurde 
der vorliegende Atlas entworfen, der also als Erginzung vorhandener 
Textbiicher gedacht ist, so dals der beigegebene Text auf die not- 
wendigen Erklirungen der zahlreichen und guten Abbildungen beschriinkt 
werden konnte. Diese Abbildungen sind keine Photographien, auch nicht 
durch Anwendung von Zeichenprisma oder dergleichen erhalten, sondern 
frei nach der Natur gezeichnet. Auch der Referent hilt dieses Vorgehen 
tir das richtige, denn nur so ist es méglich, das Wichtige und besonders 
Charakteristische entsprechend hervorzuheben, das Zufillige, Nebensiichliche 
und die Aufmerksamkeit nur Ablenkende aber fortzulassen. Die 162 
sorgfiltigen Abbildungen werden sicher jedem willkommen sein, der die 
mikrochemische Analyse anzuwenden Anlals hat. Diese dankbare Me- 
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thode der Analyse gewinnt ja von Tag zu Tag an Boden, dank der zahl- 

reichen guten Biicher, die im Laufe der letzten Jahre iiber dieses Gebiet 

erschienen sind. FLW. A. 

Uber die Entwickelung der exakten Naturwissenschaften im 19. Jahr- 
hundert, von J. H. van’r Horr. 18 Seiten. (Hamburg und Leipzig 
1900; Leopotp Voss.) 

Die kleine Druckschrift enthilt den Vortrag, welchen der hervor- 
ragendste Chemiker der Gegenwart anlilslich der 72. Versammlung der 
Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Arzte zu Aachen gehalten hat. 
In grolsen, markigen Ziigen werden die Errungenschaften gezeichnet, 
welche die Naturwissenschaften im soeben vergangenen Jahrhundert ge- 
borgen haben. Dals hierbei die Physik und noch mehr die Chemie be- 
sonders beriicksichtigt wurden, wird im Hinblick auf die wissenschaftliche 


Thiitigkeit des Verfassers als selbstverstiindlich erscheinen. — Eine Be- 
arbeitung des Vortrages durch Harry C. Jones ist in ,,Science‘s 1901, 
$58 erschienen. F. W. K. 


Mineral Products of the United States. Calendar Years 1890 to 1899. 
(Washington, August 1900.) 

Fin grolses Ubersichtsblatt der Produktion der Bergwerke, Hiitten 
und Fabriken anorganischer Priiparate der Vereinigten Staaten Nord- 
Amerikus, herausgegeben im Auftrage des Direktors des Departement of 
Interior United States Geological Survey, Division of Mining and Mineral 
Resources, Washington, D.C. Wer sich fiir diese Statistik interessiert, 
kann dieseIbe erhalten durch Davin F. Day, Chief of Division. P.W. A. 


Methoden zur Bestimmung der Gasausbeute aus Calciumkarbid, her- 
ausgegeben vom Deutschen Acetylenverein. 12 Seiten mit 4 Fi- 
guren, Preis 0.40 Mark. 

Die Broschiire enthilt die Vorschriften, nach welchen die Mitglieder 
des Deutschen Acetylenvereins das zur Beurteilung eingehende Calcium- 
karbid zu untersuchen haben. Diese Vorschriften sind auf Grund von 
Versuchen ausgearbeitet, die von Dr. M. Aurscuut-Berlin, Dr. N. Caro- 
Berlin und Dr. Pavt Woturr-Berlin angestellt worden sind. Im Inter- 
esse der Einheitlichkeit wiire es zu wiinschen, dafs alle Karbidanalysen 
nach diesen Vorschriften ausgefiihrt werden. Bei dem aulserordentlich 
billigen Preise wird sich Jeder in seinem eigenen Interesse das Heftchen 
gern beschaffen, der mit Karbid zu thun hat. F. W. A. 


Uber anorganische Kolloide, von Dr. ALrrep Lorrermoser, Privatdozent 
an der technischen Hochschule in Dresden. 79 Seiten, Preis 2 Mark. 
(Stuttgart 1901, FPerprinanp ENKE.) 

Die Arbeit bildet das 5. und 6. Heft des 6. Bandes der bei FErpt- 
wand Enxe erscheinenden Sammlung ,,Chemischer und chemisch-tech- 
nischer Vortriige. 
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Obwohl sich die Kolloide seit etwa 50 Jahren der nie ermiideten 
Auftmerksamkeit von seiten der Physiker wie der Chemiker zu erfreuen 
gehabt haben, so sind wir tiber das eigentliche Wesen dieser interessanten 
Kérperklasse doch noch recht sehr im Unklaren, ja, wir kénnen noch 
nicht einmal mit Sicherheit sagen, ob die sogenannten ,,Lisungen’ der 
Kollofde Pseudolésungen sind oder echte Lisungen, deren geléste Stoffe 
durch ein ungeheuer grolses Molekurgewicht ausgezeichnet sind. Die vor- 
liegende Arbeit, welche nicht nur das iiber den Gegenstand Bekannte 
sorgfiltig zusammenstellt, sondern auch viele neue Resultate des Ver- 
fassers bringt, ist deshalb sehr verdienstlich und wird namentlich fiir 
jeden unentbehrlich sein, der sich tiber Kolloide zu orientieren wiinscht. 
Besonders wertvoll wird das Heft noch durch die ausfiihrliche Angabe der 
Vorschriften, nach welchem die Kolloide zu erhalten sind. F. W. A. 


Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie, elementar 
dargestellt von W. Osrwaup. 5. vermehrte Auflage, 221 Seiten mit 
2 Figuren im Text, Preis geb. 7 Mark. (Leipzig 1901, WitueLom 
ENGELMANN. ) 

Das Ostwaup’sche Buch, dessen erstes Erscheinen fiir die wissen- 
schaftliche analytische Chemie einen Wendepunkt bedeutete, ist zu bekannt, 
als dals es gerechtfertigt schiene, anliilslich der Ausgabe der 3. Auflage 
nochmals ausfiihrlich auf seinen Inhalt einzugehen. Es muls sich ja 
so wie so in der Hand jedes Fachgenossen finden, der nicht etwa in der 
Bearbeitung enger Spezialgebiete aufgeht, sondern auch der allgemeinen 
Fortentwickelung unserer Wissenschaft seine Aufmerksamkeit schenkt. Es 
wird deshalb geniigen, hier auf Erweiterungen und grélsere Anderungen 
der 2. Anflage gegeniiber der 3. aufmerksam zu machen. 

Als ganz besonders dankenswert ist hier ein Anhang von 21 Seiten 
hervorzuheben, in welchem eine grolse Zah] von Vorlesungsversuchen be- 
schrieben sind, die in hohem Grade geeignet erscheinen, den Vortrag zu 
beleben und das Vorgetragene dem Verstiindnis niher zu riicken. Schon 
seit dem Erscheinen der 1. Auflage des Buches liest der Referent nach 
demselben, und zwar hat er von vornherein in den Vortrag eine sehr 
grolse Anzahl von iihnlichen Versuchen, wie sie OstwaLp angiebt, einge- 
flochten, er kann deshalb aus 6jiihriger Erfahrung den grolsen Nutzen 
solcher Versuche, auch wenn es meist nur Reagensrohrversuche sind, be- 
stiitigen. — 

Der wohl aus England heriibergekommenen Unsitte, gebundene Biicher 
unaufgeschnitten in den Handel zu bringen, ist auch diese 3. Auflage 
leider wieder verfallen. Diese Sitte, gebunden an sonst entsprechende 
Ausstattung, mag ja ganz nett sein fiir Biicher, die man einmal durch- 
liest, dann aber als Schaustiicke auf den Tisch der guten Stube legt, fiir 
Biicher aber, die man tiiglich gebraucht, ist sie ganz unpassend, denn sie 
erschwert das Blittern und Aufschlagen ganz ungebiihrlich, Zudem wird 
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ein solches Buch bei dauerndem Gebrauch recht bald unansehnlich. Dj. 
Osrwa.p’schen ,,Grundlagen“ wollen doch aber kein Schaustiick sein! 
aoe XX. 
Elektrische Verbrauchsmesser der Neuzeit, fiir den praktischen Gebrauch 
dargestellt von JonHannes Zacwarras, Ingenieur. 351 Seiten mit 194 
Abbildungen im Text und zahlreichen Tabellen. Preis 15 Mark (Halle 
1901, Witnetm Knapp). 

Obwohl die Zahlung des Elektrizititsverbrauchers an den Elektriz‘ 
tiitserzeuger sich lediglich auf die Angabe der Elekrizitétszihler griindet, 
die Zihler also die wirtschaftliche Grundlage fiir die ganze Elektrotechnik 
bilden, so ist diesen so wichtigen Werkzeugen bislang doch nur eine er- 
staunlich geringe Aufmerksamkeit gewidmet worden. Wiihrend wir iiber 
Dynamomaschinen, Transformatoren u.s.w. eine grolse Zahl z. T. ausge- 
zeichneter Werke besitzen, so gab es bislang tiber elektrische Verbrauchs- 
messer doch nur ein einziges Werk, das aber schon etwa 10 Jahre alt 
ist. Aulserdem liegen nur einige in verschiedenen Zeitschriften verstreute 
Abhandlungen vor. Der Verfasser hat deshalb einem sicher vorliegenden 
Bediirfnis entsprochen dadurch, dafs er mehrfach an ihn herangetretenen 
Aufforderungen nachkam, ein grilseres und mdglichst erschépfendes Werk 
liber Elektrizitiitsziihler herauszugeben, das eine willkommene Bereicherung 
der Bibliothek eines jeden bilden wird, der mit elektrischer Energie zu 
arbeiten hat. | if ae F 











Beitrag zur Chemie der Silikomolybdate. 
Von 


WLADISLAW ASCH. 


Einleitung. 


Die klassische Arbeit von Marienac! iiber Kieselwolframate, 
die im Jahre 1863 erschienen ist, regte viele Forscher an, sich dem 
Gebiete der komplexen Siuren zuzuwenden. In den sechziger und 
siebziger Jahren schon haben W. Gress, DEBRay und Kiem um- 
fangreiche Arbeiten itiber komplexe Siuren veréffentlicht. Von dieser 
Zeit an wichst” die Zahl der Arbeiten auf diesem Gebiete von 
Jahr zu Jahr. In einem Zeitraum von ca. 35 Jahren sind unge- 
fihr 400 Arbeiten*® erschienen, die nur dieses Gebiet betreffen. 
Man darf wohl nicht vergessen, dafs das zu einer Zeit geschehen 
ist, wo man der Chemie des Kohlenstoffes sein Hauptaugenmerk 
zuwandte, wo die Hauptkrifte sich der organischen Chemie widmeten, 
und eine verhiltnismifsig geringe Zahl von Chemikern sich mit der 
Durchforschung des Gebietes der Mineralchemie beschiftigte. Zieht 
man diese Thatsachen in Betracht, so mufs es Wunder nehmen, 
dafs eine so grofse Zahl von Arbeiten binnen kurzer Zeit auf einem 
einzigen Gebiete erschienen ist. Man fragt sich nun unwillkiirlich, 


' Marienac, Compt. rend. 55, 888; Ann. Chim. Phys. 69, 3; Journ. prakt. 
Chem. 94, 336 u. ff. 

* Besonders zahlreich sind die Arbeiten von W. Gisss iiber komplexe 
Siuren (On complex inorganic acid. Am. Journ. Se. |3) 14 (1877), 61; Am. 
Chem. Journ. 1879 I, 1. Researches on complex inorganic acids. Am. Chem. 
Journ. 1879 I, 217; 1880 II, 217. 281; 1881 III, 317. 402; 1883 V, 361. 381; 
1885 VII, 209. 313. 392. On complex inorg. acids. Am. Chem. Journ. 1882 
IV, 377. Rep. of Brit. Assoc. at Montréal 1884, 669. Further researches on 
complex inorg. acids Am. Chem. Soc. 1886 VIII, 289 u. s. w.) 

* Vergl. Sopotew, Uber anorg. komplexe Siiuren“. Utschonyja Sapiski 
imp. Mosk. Univ. 1896, S. 1 (russisch). 
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was mochte der Grund gewesen sein, dafs manche Forscher sich 
eifrig mit dem Studium von Verbindungen beschiftigten, die kau 
jemals eine technische Verwertung finden werden. Der Hauptgrun< 
diirfte wohl darin zu suchen sein, dafs sie auf diesem Wege die 
Lisung wichtiger theoretischer Fragen erwarteten.! Es lagen hier 
Verbindungen vor, welche einerseits ihres hohen Molekulargewichtes 
wegen an die Kiweifsverbindungen erinnern, andererseits ihrer Zu- 
sammensetzung nach und wegen ihrer chemischen Eigenschaften 
wahrscheinliche Analoga der Alumosilikate? sind. Sie unterscheiden 
sich von letzteren vorteilhaft durch ihre Léslichkeit in Wasser und 
zum Teil in Ather (die freien komplexen Sauren sind nimlich in 
der Regel in Ather léslich) und anderen fliissigen Stoffen; sie sind 
in den meisten Fiillen gleich den Alumosilikaten krystallisierte Ver- 
bindungen, bieten aber noch den Vorteil, dafs sie dem Chemiker 
leichter als jene zugiinglich sind. 


Wenn auch die Zahl der komplexen Siuren bezw. Salze eine 
ziemlich grolse ist, se sind doch noch die meisten beziiglich ihrer 
chemischen und physikalischen Kigenschaften wenig oder gar nicht 
untersucht. Die chemische Konstitution der zu diesem Gebiecte 
gehdrenden Verbindungen ist noch jetzt vollstiindig unbekannt und 
kann erst entriitselt werden, wenn man den einzelnen Gliedern dieser 
grofsen Kette von Verbindungen eine besondere Aufmerksamkeit 
schenken — d. h. ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften 
einem eingehenden Studium unterwerfen wird. — Auf Anregung des 
Herrn Prof. Dr. C. FrrepHem hat es Verfasser unternommen, in 
diesem Sinne das Studium der den Marienac’schen Kieselwolframaten 
analogen Kieselmolybdate wieder aufzunehmen. 


Sobald man sich mit der Litteratur der zuletzt erwihnten Ver- 
bindungen, sowie der komplexen Salze iiberhaupt vertraut macht, 
miissen folgende Betrachtungen, wie wir glauben, sehr nahe liegen: 


|. Es sind nur wenige Kérper von Parmentier,? dem Ent- 
decker dieser Verbindungen, dargestellt worden: 


' Vergl. Sonotew, |. ¢., S. 1. 

* Vernapsxy. Uber die Sillimanitgruppe und die Rolle des Aluminiums 
in den Silikaten. Bullet. de la Sociét. impér. des natur. de Moscou 1892 
(russisch). 

* Parmentier, Compt. rend. 92, 1234; 94, 213; Théses présentées 4 la 
faculté des science. de Paris par M. F. Parm. 1882. 




















Si0,.12 MoO,.26H,0O, 
2(NH,),0.Si0,.12 MoO,.8 H,O, 
2 K,O0.Si0,.12 MoO,.14H,0, 

2 Ag,O.SiO,.12 MoO,, 
2TI,0.8i0,.12 MoO, und 
4Hg,0.Si0,.12 MoO... 


Kin Ammonium- und Kaliumsalz derselben Siure mit anderem 
Wassergehalt stellten Pkcuarp! und Gripsps? auf anderem Wege dar. 

Es war nun von Interesse, die Eigenschaften auch anderer 
Alkalisalze und hauptsiachlich der der Erdalkalien zu_studieren. 
Sollte man zu léslichen Erdalkalisalzen gelangen, die die beiden 
Siuren im Verhiltnis 1:12 enthalten, so wiirde die Schlufsfolgerung 
nahe legen, dafs in der Kieselmolybdiinsiiure die beiden Kompo- 
nenten (SiO, und MoQ,) zu einer wahren komplexen Siure zusammen- 
getreten sind. 

2. PARMENTIER, P&cHARD und Gisss gelangten nur zu Ver- 
bindungen der Reihe, in welcher das Verhiltnis von SiO, : MoO, = 
1:12. Gewoéhnlich vermégen aber ein und dieselben Siiuren in 
mehreren bestimmten Verhiltnissen zur Bildung von komplexen 
Siiuren zusammenzutreten, wobei das Verhaltnis der als Komponenten 
auftretenden Siiuren ein sehr einfaches ist, so z. B.: 


SiO, : WoO, = 1:12 und 1: 10.° 


Andere Sauren, z. B. die Arsen-, Phosphor-, Vanadinsiaure u. s. w. 
gehen mit der Molybdinsiure Verbindungen ein, bei denen das Ver- 
hiltnis der Siuren ein sehr verschiedenes ist. So sind folgende 
Arsenmolybdate bekannt: * 


R,0.As,0,.2 MoO,, 
2R,0.As,0,.4MoO,, 
2R,O.As,0,.5 MoO,, 
3R,O.As,0,.6 MoO,, 

5 R,O0.As,0,.16 MoO,, 
6R,O.As,0,.18 Mo0,, 
3R,O.As,0,.24 MoO,, 
3R,0.5As,0,.12M00, u. s. w. 


' Pécnarp, Compt. rend. 117, 788—790. 
* Gisss, Am. Chem. Journ. T7, 176—178. 
* Vergl. Marienac, l. e. 


* Gmeum-Kravtr, Handbuch d. Chemie 1897, Il, 2, 5S. 702 u. ff. 
13* 
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Demzufolge war es nicht ausgeschlossen, dafs auch Silikomoly).- 
date mit variierendem Verhiltnis an Siuren erhalten werden kénnten. 
Vermutlich miifste es sogar der Fall sein, denn schon ParMeEntrry 
macht am Schlufs seiner “Abhandlung! darauf aufmerksam, dals 
aulser den Verbindungen, in welchen das Verhaltnis von SiO, : MoO, = 
1:12 ist, unter gewissen Bedingungen sich noch eine andere Reihe 
von Kieselmolybdaten bilde, die sich von den ersteren gelb gefirbten 
durch ihre weifse Farbe unterscheiden. Die Zusammensetzung 
dieser Salze wurde von PARMENTIER nicht angegeben. 

3. In jiingster Zeit erwartet man von physikalisch-chemischen 
Untersuchungen Aufschlufs tiber die Konstitution der kompliziert 
zusammengesetzten anorganischen Verbindungen zu gewinnen. Wir 
erinnern blofs an die schénen Arbeiten WrrNER’s, die das Gebiet 
der Metallammoniake betreffen. Auch auf dem Gebiete der kom- 
plexen Siuren macht sich dasselbe Bestreben geltend, mit Hilfe 
physikalisch-chemischer Untersuchungen die Konstitution dieser kom- 
pliziert zusammengesetzten Verbindungen zu entratseln. So unter- 
suchte z. B. Soponew? nach dieser Richtung hin das Verhalten der 
Phosphorwolframate: 


PO, : 24 WoQ,. 


iis schien demnach geboten, mit einer eingehenden chemischen 
Untersuchung der erwihnten Verbindungen eine physikalische zu 
verkniipfen. 

4. Kine der Hauptschwierigkeiten, der man beim Studium der 
kérper des Gebietes der komplexen Siuren begegnet, ist die genaue 
quantitative Bestimmung der Bestandteile. Und gerade fir die 
Bestimmung der Kieselsiure in den Kieselmolybdaten, welche in 
ihnen nur in geringen Mengen vorhanden ist (2—3°/,), war bislang 
keine einwandsfreie Methode vorhanden. Die Kieselsiure in den 
Kieselmolybdaten kann weder durch Fluorwasserstofisiure vertfliichtigt, 
noch nach der iblichen Methode von Sr, Cuarre Devine quantitatiy 
ubgeschieden werden. Die Methode der Bestimmung der Kieselsiure 
von Marienac in den Kieselwolframaten — das Schmelzen mit 
Bisultat hat sich nach den Versuchen von PaRMENTIER zur Be- 
stimmung der Kieselsiure in den Silikomolybdaten als ungeeignet 


' Théses present. A la fae. de Paris 1882, 8. 29. 
‘ Sonorew, Uber einige physikalische Eigenschaften der Phosphor 


12 Wolframsiiure. Zet/schr. anorg. Chem. 12, 16—38. 
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herausgestellt: man erhalt mit Hilfe dieser Methode wechselnde 
Werte an Kieselsiure. 


Die neu aufgefundene Methode von ParmentreR — Schmelzen 
der Silikomolybdate mit Natriumkarbonat — fiihrt zwar zu guten 


Resultaten, ist aber sehr umstindlich und in vielen Fallen nicht 
anwendbar. ! 

Dem Verfasser ist es nun gelungen, eine Reihe von neuen 
Kérpern darzustellen, eine einwandsfreie Methode der Analyse fiir 
die Kérper dieser Gruppe auszuarbeiten und durch physikalisch- 
chemische Untersuchungen, welche unter Leitung der Herren Ge- 
heimrat Prof. Dr. Lanpour und Prof. Dr. Jann ausgefiihrt worden 
sind, Anhaltspunkte tiber die Konstitution der von ihm erhaltenen 
Kérper zu gewinnen. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den folgenden drei 
Teilen wiedergegeben. 


Erster Teil. 


A. Darstellung des Korpers 2Na,0.Si0,.12Mo00,.21H,0 (des Aus- 
gangsmaterials) durch Absattigung von Natriumsilikat, Na,Si0,.9H,0, 
mit Molybdantrioxyd. ” 


Wird in eine siedende Lésung von Natriumsilikat, Na,SiO,.9H,O, 
allmihlich Molybdinséiure eingetragen, so lést sich die Molybdiin- 
siiure anfinglich mit Leichtigkeit auf; zugleich aber tritt eine Aus- 
scheidung von gallertiger Kieselsiure ein, die erst bei weiterem 
Kintragen von Molybdinsiure zum grofsen Teil wieder in Lésung 
geht. Die Fliissigkeit firbt sich dabei immer mehr und mehr in- 
tensiv gelb. Die mit Molybdinséure abgesittigte Lésung wird bei 
einer Temperatur von ungefahr 45° C. bis auf ein geringes Volumen 


' Uber die Schattenseiten der Marionac’schen und Parmentrer’schen 
Nieselsiiurebestimmung wird im dritten Teile berichtet werden. 

* Bevor wir die EKinwirkung von Molybdinsiure auf Natriumsilikat einem 
eingehenden Studium unterwarfen, mulfsten wir naturgemiifs diese beiden 
Kérper auf ihre Reinheit priifen. Die Molybdinsiure, in ein Rohr gebracht 
und der Einwirkung gasférmiger Salzsiiure ausgesetzt, verfliichtigte sich voll- 
stindig. Mit KOH gekocht, zeigt sie keine Ammoniakreaktion. Die Molyb 
dinsiure war somit chemisch rein. Die Analyse des Natriumsilikats, welches 
in grofsen, schén ausgebildeten, wenig verwitterten Krystallen vorlag, ergab, 
lals es der Formel Na,SiO,.9H,O entsprach. Beide Priiparate wurden aus der 
chemischen Fabrik von Kauisaum bezogen. 











eingedampft. 


Aus der fast sirupésen Lésung scheidet sich ei) 
Natriumsalz in grolsen gelben Krystallen anscheinend des mono- 
klinen Systems aus. 

Kin Tropfen dieser stark konzentrierten Lésung, auf einem 
Objekttriger dem freiwilligen Verdunsten ausgesetzt, lifst unter dem 
Mikroskop zwei Arten von Krystallen erkennen. Die eine Art 
bildet faserige Nadeln, die zweite scharf umgrenzte Siulen von do- 
matischer Kndigung. Um sich nun zu iiberzeugen, ob in der That 
die Lésung zwei verschiedene Salze enthalt, wurde, noch bevor das 
Natriumsalz auskrystallisierte, in einem Teil der Lésung das Ver- 
hiiltnis von 





Na, 0: SiO, :MoO, 











bestimmt. In 3.879g Trockensubstanz wurden gefunden: 


0.1698 g Na,O, 
0.0928 g SiO, und 
2.547 g MoO, (Differ.). 





Diese Zahlen entsprechen dem Verhiltnis von Na,O:SiO,: MoO, = 
: 12. 

Die bei der Analyse des auskrystallisierten Salzes gefundenen 
Werte sind in folgender Tabelle zusammengefalst: 


2:1 





Angew. Ks wurden gefunden: 
Substanz 0 | H,O | MoO, | MoO, |Na,SO,! Na,O | SiO, | SiO, | MoO, 
B 4 ’ 0 ag . 0 £ "lo } £ °lo °/( Ditt.) 
1.8608 0.3052 16.89 1.36 75.27 | 0.211 5.10 0.0501 2.77 75.24 
1.6908 0.2856 16.87 1.2708 75.16 01974 5.01 |0.047 2.78 75.35 
1.544 0.2604 16.86 1.159 75.07 | 0.1521 5.23 0.0408 2.64 75.27 
1.4923 0.252 16.89 1.119 74.99 0.1448 | 5.15 0.039 2.62 75.34 


Diese Werte fiihren zur Formel: 


2 Na, 0.SiO,.12 MoO,.21 H,0. 


Berechnet: Gefunden (Mittel): 
2Na,0 = 124 5.24 °/, 5.18 %/, 
SiO, = 60 2.62 2.63 
12Mo0, = 1728 75.46 75.08 
21H,O = 378 16.50 16.87 
2290 100.00 °/, 99.71 /, 
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Da sowohl die Lésung als auch die siimtlichen Anschiisse bei 
der Analyse immer dieselben Werte ergaben, ist kein Grund vor- 
handen anzunehmen, dafs in der Lésung zwei ihrer Zusammen- 


setzung nach verschiedene Salze vorhanden sind, sondern vielmehr 
scheint hier ein Fall von Dimorphismus beim Natriumsalz vorzu- 
liegen, wenn man nicht annehmen will, dafs zwei Salze von ver- 
schiedenem Wassergehalt vorligen. Das nadelférmige Salz wurde 
auch zufallig aus einer mit Molybdinsiure nicht ganz abgesittigten 
Natriumsilikatlésung in geringen Mengen erhalten. Nur eine Ana- 
lyse wurde von dem nadelférmigen Salze ausgefiihrt, die aber nicht 
zuverlassig genug ist, um hier angefiihrt zu werden. — Das Natrium- 
silikomolybdat ist sehr leicht in Wasser léslich, aus welchem es 
ohne Zersetzung umkrystallisiert werden kann. An der Luft ver- 
wittert es leicht und wird matt. 


Der von mir zum ersten Male angestellte Absittigungsversuch 
von Natriumsilikat mit Molybdintrioxyd fiihrt somit zu einem Kiesel- 
molybdat, das ein gleiches Verhiltnis der Siuren (1:12) aufweist, 
wie die Marienac’schen Mieselwolframate. 

MariGnac stellte letztere durch Absittigung von heifsen Alkali- 
parawolframatlésungen mit gallertiger Kieselsiure dar. Der Ge- 
danke lag nahe, den Versuch zu machen, auf analogem Wege 
durch Absiittigung von heifsen Alkaliparamolybdatlésungen mit 
Kieselgallerte — die Kieselmolybdate 1:12 zu gewinnen. Allein 
die von mir nach dieser Richtung hin angestellten Versuche ergaben 
ein negatives Resultat und bestitigten die Richtigkeit der Angaben 
von Parmentier,’ dafs Alkaliparamolybdate, im Gegensatz zu den 
entsprechenden Wolframaten, gallertige Kieselsiiure nicht angreifen. 
Trigt man hingegen Kieselgallerte in eine heifse salpetersiiure- 
haltige Alkaliparamolybdatliésung ein, so lést sich die Kieselsiure 
allmahlich auf; in dem Mafse, wie das Molybdat die Kieselgallerte 
aufnimmt, farbt sich die Fliissigkeit immer mehr und mehr intensiv 
gelb, Aus diesen Lésungen krystallisieren die Verbindungen 
2K,O.S8i0,.12MoO,.aq aus. Das ist die Darstellungsmethode der 
Silikomolybdate 1:12 von PARMENTIER. ? 

Bislang ist nur noch eine Methode zur Gewinnung dieser 
Kérper bekannt, nimlich die Gress-Pkcouarp’sche.? Vermengt man 
. PaRMENTIER, L ont: 3”. 

? Parmentier, |. ec. 
* Pécnarp, |. c.; Gus, |. e. 















nach diesen Forschern eine Alkaliparamolybdatlésung mit Kiese!- 
tfluorwasserstoffsiure, so entsteht eine gelb gefirbte Lésung, aus der 
gleichfalls eine Alkaliverbindung der Reihe 2R,O.Si0,.12 MoO, .aq 
gewonnen werden kann. Die zwei zuletzt erwaihnten Methoden — 
die von ParMENTIER und die Grpps-PkcHarD’sche — besitzen aber 
eine gewisse Schattenseite: mit ihrer Hilfe kénnen nur die in Wasser 
schwer léslichen Verbindungen, wie z. B. das Ammoniumsalz, nicht 
aber die in Wasser leicht léslichen Kérper, wie beispielsweise das 
Kalium- und Natriumsalz, chemisch rein auf direktem Wege ge- 
wonnen werden. 

So erhielt ParmMentter bei einem Versuche, das Kaliumsalz 
aus einer salpetersiurehaltigen Kaliumparamolybdatlésung und galler- 
tiger Kieselsiure zu gewinnen, ein Doppelsalz von Kaliumsiliko- 
molybdat und Kaliumnitrat.! 

Peronarp® stellte fest, dafs aus einer Kaliumparamolybdatlésung, 
die mit Kieselfluorwasserstoffsiure vermengt wird, ein mit Fluoroxy- 
molybdat verunreinigtes Silikomolybdat sich ausscheidet. Zur Rein- 
darstellung der verschiedenen Salze der Reihe 


2 R,O0.Si0,.12 MoO,.aq 


konnte bei den zuletzt erwihnten Methoden nur das Ammoniumsalz 
in Betracht kommen, welches aber wegen seiner Schwerléslichkeit 
in Wasser als sehr ungeeignet fiir diese Zwecke betrachtet werden 
muls. Wie umstindlich auch die Gewinnung der verschiedenen Salze 
ist, geht beispielsweise aus der Darstellung des Kaliumsalzes nach 
der Methode von Parmentrer® hervor. 

PaRMENTIER fiihrte zunichst das Ammoniumsalz mit Hilfe von 
Quecksilberoxydulnitrat in das entsprechende Quecksilberoxydulsalz 
liber, stellte durch Behandlung des letzteren mit berechneten Mengen 
Salzsiiure die freie Siure her und gewann endlich aus dieser und 
aus Chlorkalium das Kaliumsalz. Eine direkte Umsetzung des Am- 
moniumsalzes mit Hilfe von Chlorkalium in das _ entsprechende 
Kaliumsilikomolybdat fiihrt zu einer schlechten Ausbeute an Kalium- 
salz, und ist deshalb kaum zu empfehlen. 

Im Gegensatze zu dem Ammoniumsalz kann das nun nicht 
mehr schwer zu erhaltende, leicht lésliche Natriumsalz als ein vor- 


' Vergl. |. ¢, S. 23. 


? Pécuarp, |. ec. 


- 


> Parmentier, |. c., S. 27. 
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ziigliches Ausgangsmaterial zur Gewinnung siimtlicher Salze der 
Reihe 
2R,O.Si0,.12 MoO,.aq 
bezw. 2R’0.S8i0,.12 MoO,.aq 


velten, was sich auch aus den nachstehenden Versuchen ergiebt. 


B. Verhalten des Korpers 2Na,0.Si0,.12Mo00,.21H,0 gegen Chlo- 
ride (bezw. Nitrate oder Sulfate) der Alkalien, Erden, Schwermetalle 
und organische Basen. 


Das nun in grolsen Mengen leicht zu erhaltende, von mir zum 
ersten Male dargestellte Natriumsalz 2Na,O.Si0,.12Mo00,.21 H,O 
diente als Ausgangsmaterial zur Gewinnung einer grofsen Zahl von 


Verbindungen der Reihe 


2R,0.Si0,.12 MoO,.aq_ bezw. 
2R”0.Si0,.12 MoO,.aq. 


So gewann ich durch Umsetzung dieses Salzes mit berechneten 
Mengen Chlorkalium! in schén ausgebildeten hexagonalen Prismen 
ein in Wasser leicht lésliches Kaliumsalz, welches an der Luft sehr 
leicht verwittert und bald den Glanz verliert. Die Salze des Am- 
moniums, Rubidiums, Caesiums und Thalliums wurden gleichfalls 
auf dem Wege der doppelten Umsetzung aus dem Natriumsalz und 
den entsprechenden Chloriden erhalten, bilden aber, wie auch Par- 
MENTIER” vor mir gefunden hat, schwer lésliche Pulver. Durch ein 
besonderes Krystallisationsvermégen zeichnen sich die von mir auf 
analogem Wege erhaltenen Salze des Baryums, Strontiums und 
Calciums aus, welche aber gleich dem Kalium- und Natriumsalz in 
Wasser leicht léslich sind und, der Luft ausgesetzt, bald einen Teil 
ihres Krystallwassers verlieren und matt werden. Aus den Sulfaten 
des Nickels, Kobalts, Cadmiums und dem Natriumsilikomolybdat 
wurden gleichfalls auf dem Wege der doppelten Umsetzung als 
schén krystallisierte Kérper die entsprechenden Kieselmolybdate ge- 
wonnen. Mit organischen Basen, wie mit Anilin, Pyridin, Chinolin 


' Es ist bemerkenswert, dafs Natriumsilikomolybdat sich gegen Kalium- 
nitrat anders verhilt als gegen Chlorkalium. Bei einem Versuch, ein dem 
Natriumsilikomolybdat analoges Kaliumsalz mittels Umsetzung des letzteren 
mit KNO, zu erhalten, gelangte ich zu einem Doppelsalze von Kaliumsiliko- 
molybdat mit KNO,, welches aber auf seine genaue chemische Zusammen- 
setzung nicht untersucht worden ist. 

* Parmentier, |. c., 5. 30—31. 
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u.s.w. giebt das Natriumsalz gelbe in Wasser schwer lésliche 
Pulver. 

Die Farbe fast siimtlicher von mir durch doppelte Umsetzung 
erhaltenen Kieselmolybdate ist gelb; eine Ausnahme bildet das als 
schéner griiner Kérper sich ausscheidende Nickelsalz, das pracht- 
voll rot gefiirbte Kobaltsalz und das schwach rosa schimmernde 
Mangansalz. 

Von den hier beschriebenen Kérpern wurden nur die Salze des 
Kaliums, Magnesiums, Baryums und Calciums der Analyse unter- 
worfen, aus welcher sich folgende Formeln berechnen lassen: 

2 K,O.Si0,.12 MoO,.16 H,O,? 
2 Mg0O.Si0,.12 MoO,.30H,0, 
2 BaO.SiO,.12 MoO,.24H,0, 
2CaQ.Si0,.12 MoO,.24H,0. 


Analysenergebnisse des Kaliumsalzes. 

Zur Analyse wurden drei Proben angewandt: in der einen wurde 
die Kieselsiure und das Kalium (als K,SO,) bestimmt. Im K,SO, 
wurde aufserdem die Schwefelsiure als BaSO, ermittelt, um die 
Sicherheit zu haben, dafs kein Kaliumnatriumsalz vorlag. In einer 
zweiten Probe wurde mittels Quecksilberoxydulnitrat die Kiesel- 
molybdinsiiure als Quecksilberoxydulsalz quantitativ ausgefallt und 
im Filtrat die Bestimmung des Kaliums als K,SO, ausgefiihrt; 
endlich stellte ich in einer dritten Probe titrimetrisch den Gehalt 
an MoQ, fest: 


Erste und zweite Probe: 





Angew. Gefunden : 
Substanz | iO, si0, | K,S0, K,0 | BasO, | K,O 
5 a "le 5 °ls £ "lo 
1.184 0.0312 2.63 0.1818 | 8.30 0.2439 8.20 
1.1205 0.0316 2.62 0.1861 8.35 — _ 
1.0684 — —- 0.1702 8.61 0.2298 8.67 


Dritte Probe: 





Gef. MoO, 


Angew. Substanz Anz. verb. cem ‘Titer 


g Thios. des Thios. lo 
0.2277 24.98 6.958 76.33 
0.2080 22.80 -— | 76.27 


‘ Parmentier hat dieses Salz mit einem anderen Wassergehalte erhalten: 
2 K,O.5i0,.12 MoO,.14 H,O (vergl. Théses u. 8. w., 5. 23). 
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Der Wassergehalt wurde gleichfalls direkt bestimmt (vergi. 
Verhalten des Kaliumsilikomolybdats bei erhéhter Temperatur). 
Die Werte fiihren zur Formel: 


2K,0.Si0,.12 MoO,.16H,0. 


Berechnet: Gefunden (Mittel): 
2K,0 = 188 8.30 °/, 8.45 °/, 
SiO, = 60 2.65 2.62 
12MoO, = 1728 76.32 76.30 
16H,O = 288 12.73 12.34 
2264 100.00 °/, 99.71 °/, 


Analysenergebnis des Magnesiumsalzes. 


In einem Teile wurde das Wasser, die Kieselsiiure und das 
Magnesium (als Magnesiumpyrophosphat) bestimmt: 





Angew. | Gefunden: 
| moO) ap Pee, SiO, | Mg,P,0, | MgO 
8 Rama gn tt bh, Cy g "lo g "lo 
1.2648 0.2842 22.48 0.032 2.53 0.1204 3.45 
1.2343 0.2784 22.57 ~ S ~ 
1.1826 _ — 0.029 2.56 3S a 


In einem zweiten Teile wurde mafsanalytisch der Gehalt an 
MoO, festgestellt: 





Angew. Substanz | Anz. verbr. cem ‘Titer Gef. MoO, 
g | Thios. des Thios. *, 
0.2212 | 22.85 6.916 71.44 
0.2159 | 22.28 on 71.38 


Aus diesen Werten ergiebt sich die Formel: 


2Mg0.Si0,.12Mo0,.30H,0. 


Berechnet: Gefunden (Mittel): 


2MgO = 80.6 3.35 °/, 8.45 °/, 
SiO, = 60 2.49 2.54 
12Mo00, = 1728 71.74 71.41 
30H,O = 540 — 22.42 22.52 





2408.6 100.00 °/, 99.92 °/, 


Analyse des Baryumsalzes. 


In einem Teile wurde das Wasser, die Kieselsiure und das 
Baryum (als BaSO,) ermittelt: 








Angew. 


Substanz 
ubstanz HO H,O 


ir 
os ir 
, = 


1.1262 0.2072 16.42 


1.058 O.1735 16.40 


(;efunden: 


SiO, SiO, BaSO, BaO MoO, 
K s 0 ¢ °le 4 0 (Ditt.) 

0.0292 2.59 0.2318 12.09 68.90 

0.027 2.55 0.1943 12.06 68.99 


In einem zweiten Teile wurde der Gehalt an MoO, mafsana- 


lytisch festgestellt: 





Angew. Substanz Anz, 


ir 
- 


O.2511 
0.2274 


0.2226 


verbr. cem Titer Gef. MoO, 
Thios. des Thios. "Te 
24.80 6.916 68.31 
22.40 _ 68.13 
22.10 _— 638.66 


Hieraus ergiebt sich die Formel: 


2 BaO.SiO,.12 MoO,.24H,0. 


2BaO0 = 
SiO, = 
12MoQ, = 
24H,O = 


oe 


Berechnet: 
306 12.11 °/, 
60 2.38 
1728 63:40 
432 17.10 
2526 100.00 °/, 


Gefunden (Mittel): 
12.07 °/, 
2.57 
68.94 
16.42 


100.00 °/, 


Analysenergebnis des Calciumsalzes. 
In emem Teile wurde der Gehalt an H,O, CaO und SiO, 





festgestellt: 
Angew. Grefunden: 
Ss SLi Z ye ee 
ubstanz H,O H,O SiO, SiO, CaO MoO, 
y g a g "To of P °/), (Ditk) 
1.663 0.2124 18.31 0.027 2.31 5.03 74.38 
1.05382 0.1938 18.40 0.0258 2.45 5.00 74.15 


In elnem zweiten 
bestimmt: 


Teile wurde der Gehalt an MoO, titrimetrisch 
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Angew. Substanz Anz. verbr. ecm Titer Gef. MoO, 
4 Thios. des Thios. o/, 
0.2706 29.10 6.916 74.37 
0.2748 29.60 — 74.49 


Diese Werte fiihren zur Formel: 


2Ca0.Si0,.12 Mo0,.24H,0. 


Berechnet: Gefunden (Mittel): 
2CaO = 112 4.80 °/, 5.01 °/, 
SiO, = 60 2.57 2.38 
12Mo00, = 1728 74.10 74.30 
24H,O = 432 18.53 18.35 
2332 100.00 °/, 100.04 °/, 


C. Verhalten des Korpers 2Na,0.S8i0,.12Mo0..aq gegen Silbernitrat. 


Von besonderem Interesse ist das Verhalten des Kérpers 
2Na,O.Si0,.12 MoO,.aq gegen Silbernitrat. Wihrend die Umsetzung 
dieses Natriumsalzes mit den Chloriden der Alkalien und Erdalkalien 
durchweg zu Kérpern der Reihe 2R,O.SiO,.12 MoO,.aq bezw. 2R’O., 
SiO,.12 MoO,.aq gefithrt hat, verlief die Reaktion bei einer analogen 
Behandlung dieses Natriumsalzes mit Silbernitrat, je nach den Ver- 
suchsbedingungen, verschieden. 

Vermengt man verdiinnte Lésungen (die Silbernitratlésung wird 
in die Kieselmolybdatlésung gegossen) von 1 Mol. Natriumsiliko- 
molybdat und 4 Mol. Silbernitrat, so bleibt die Mischung zuniichst 
klar. Engt man sie bei einer Temperatur von 45—50° C. ein, so 
scheidet sich alsbald ein voluminéser Niederschlag aus, welcher, 
unter dem Mikroskop betrachtet, amorph erscheint. Mit Wasser 
gekocht, zersetzt sich dieser Niederschlag unter reichlicher Aus- 
scheidung von Kieselsiiure, in Ammoniak ist er léslich; mit Salzsiiure 
versetzt, scheidet er Chlorsilber ab. Der Niederschlag wurde zwischen 
Fliefspapier getrocknet; es blieb ein weifses, amorphes Pulver zuriick 
in so geringen Mengen, dafs es zu einer Analyse nicht ausreichte. 
Die klare intensiv gelbe Lésung schied nun nach lingerem Stehen 
gelbe glasglinzende Krystalle aus, denen oft kleine rubinrote Kérper 
beigemengt waren. Das gelbe Salz war in einer zur Analyse ge- 
niigenden Menge vorhanden, dagegen konnte das rubinrote, da es 
in sehr geringen Quantititen vorlag, einer Analyse nicht unterworten 
werden. Die Ergebnisse der Analyse des gelben Silbersalzes: 
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Angew. Gefunden: 


Substanz H,O H,O SiO, SiO, AgC] | Ag,0 
5 u 7 0 £ ; 0 L ¥ 0 
0.85 0.0642 8.78 0.0213 2.51 — 
0.923 0.0809 8.76 0.0234 2.54 _ —- 
O.915 — ~— 0.2100 18.56 
0.6352 _ -~ 0.1461 18.60 


Aus diesen Werten ergiebt sich die Formel: 
2 Ag,O.Si0,.12 MoO,.12H,0. 


Berechnet: Gefunden (Mittel). 


2 Ag, »)= 462 18.74 “le 18.58 a P 
Si0, = 60 2.43 2.51 
12MoO, = 1728 70.07 70.07 
12H,O = 216 8.76 8.76 
2464 100.00 °/, 99.94 °/, 


Fiigt man hingegen zu einer konz. Lésung von Silbernitrat 
eine ebensolche von Natriumsilikomolybdat, dann scheidet sich so- 
fort ein gelber Niederschlag aus, welcher anfangs amorph, nach 
kurzer Zeit krystallinisch wird. 

Die Analyse dieses Salzes fiihrt merkwiirdigerweise zu anderen 
Resultaten : 





Angew. Gefunden: 
Substans H,O HO SiO, | SiO, | AgC Ag,0 
rh » 0 , 0/ » 0 
- io ~ /0 5 lo 
0.635 0.058 9.13 0.0129 202 | — | — 
0.6811 - 7 _ -— | 0.2502 | 29.7 


Diese Werte entsprechen annihernd der Formel: 


4 Ag,0.Si0,.12 MoO,.15 H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
4Ag,0 = 924 30.99 °/, 29.70 /, 
SiO, = 60 2.01 2.02 
12MoO, = 1728 57.95 59.15 
i5H,O = 270 9.05 9.18 


2982 100.00 °/, 100.00 °/, 











=< = 


(). Verhalten der Korper 2Na,0.Si0,.i12Mo00,.21H,0 und 2K,0.Si0.,. 
12Mo00.,.16H,O0 gegen Salzsaure, oder die Darstellung der Ver- 
bindungen 1.5R,0.0.5H,0.Si0,.12Mo0,.aq; (R=K, Na). 


Es wurden die Salze 2Na,O0.510,.12MoO,.21H,0 .und 2K,0. 
Si0,.12Mo00,.16H,O mit wechselnden Mengen Salzsiiure sowohl in 
der Kalte, als auch in der Wirme behandelt und zwar, um zu ver- 
suchen, ob nicht auf diesem Wege eine allmahliche Abspaltung 
eines Teiles der Base zu erzielen sei. Wir setzten voraus, dals 
durch Behandlung der genannten Koérper mit berechneten Mengen 
Salzsiure es gelingen miifste, Verbindungen von der Zusammen- 
setzung: 

1.5R,0.0.5H,O —, R,O.H,O — 


und 


0.5R,0.1.5H,O.Si0,.12 MoO,.aq 


zu erhalten. Diese Voraussetzung haben die Versuche nur zum 
Teil bestitigt: beim Natriumsalz wie beim Kaliumsalz gelang es, 
durch Behandlung mit verschiedenen Mengen Salzsiiure, nur eins 
der erwaihnten sauren Salze in Form matter, gelber Tiifelchen dar- 
zustellen, namlich das Salz: 


1.5R,0.0.5H,O.Si0,.12Mo00,.aq; (R=K, Na). 


Bei der Behandlung von 1 Mol. 2R,O.Si0, . 12 MoO, . aq 
mit 2 Mol. Salzsiure gelangt man zu keinem positiven Resultate: 
das normale! Salz krystallisiert wieder aus. Lialst man aber aut 
| Mol. des normalen Natrium- bezw. Kaliumsalzes 4, 6 bis 8 Mol. 
Salzsiure einwirken, so nimmt man beim Einengen der Lésung 
dieser Kérper zunichst eine Triibung wahr, worauf nach kurzer 
Zeit in matten schwefelgelben Tafelchen das Salz: 


1.5R,0.0.5H,0.Si0, . 12 MoO, .aq 


schén ausgebildet in der Lésung zu bemerken ist. Mehr als 8 Mol. 
Salzsiure auf 1 Mol. des 2R,0.Si0,.12Mo00O,.aq wirkt beim lingeren 


' Wir bezeichnen die Salze der Reihe 
2 R,OSi0,.12 MoO,.aq 
als normale, weil sie sich als solche bei physikalisch-chemischer Untersuchung 
gezeigt haben. 
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Stehen zersetzend auf das Kieselmolybdat ein, wobei sich das Kalium- 
salz im allgemeinen widerstandsfihiger gegen Salzsdure zeigt als das 
analoge Natriumsalz. 

Bei der Behandlung von 1 Mol. 


2Na,0.Si0,.12Mo00,.21H,0 


mit 4 Mol. Salzsiure krystallisierte ein Kérper, dessen Analyse 
folgende Werte ergab: 





Angew. Gefunden: 
Substanz H,O H,O SiO, SiO, NaCl Na,O MoO, 
g g 0 ‘ g °. | ' g I "le : a 0 ( Diff.) 
0.9782 0.1426 14.92 0.0294 3.00 0.08 4.34 77.75 


Diese Werte fihren nur anniihernd zur Formel: 


1.5 Na,0.0.5H,O.Si0,.12 MoO, .16.5H,0. 





Dieses saure Salz wurde in gréfseren Mengen und in reinem 
Zustande bei der Behandlung von 1 Mol. des normalen Natrium- 
salzes mit 6 Mol. Salzsiiure erhalten. Das unter diesen Bedingungen 
vewonnene Produkt zeigte bei der Analyse folgende Werte auf: 





Angew. Gefunden: 
Substan: ro we : 
ubstanz H,O H,O SiO, SiO, NaC! Na,O MoO, 
gr g oF g dP g "le | "lo ( Ditf.) 
1.0656 0.1514 14.21 0.0306 2.87 0.0852 4.24 78.68 
1.134 0.1609 14.19 0.0823 2.85 0.0902 4.22 78.74 
1.327 0.7891 14.25 0.0479 2.86 0.1055 4.22 78.67 


Diese Werte stimmen gut iiberein mit der Formel: 


1.5Na,0.Si0, .12Mo0,.17H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
1.5Na,0 = 93 4.25 °), 4.23 °/, 
SiO, = 60 2.74 2.85 
12Mo0, = 1728 79.02 78.70 
1TH,O = 3806 13.99 14.20 
2187 100.00 °/, 99.98 °/, 


Beim Kaliumsalz verliefen die Versuche, wie bereits erwahnt, 


ganz analog. 










































— 289 — 


Analysenergebnisse. 








Angew. Gefunden: 
Substanz | 4.0 H,O SiO, SiO, KCI K,O 
B ~ “ 0 £ 4 0 Lu i 0 
1.049 — — 0.0292 2.78 0.1126 6.78 
1.1728 — — 0.0328 2.75 0.1192 6.42 
1.0406 0.1272 11.72 — — — _- 
Angew. Substanz Anz. verbr. cem ‘Titer Gef. MoO, 
g Thios. des Thios. "le 
0.2336 | 26.70 6.916 79.04 
0.2432 27.80 — 79.06 
Hieraus ergiebt sich die Formel: 
1.5K,0.Si0,.12Mo0,.14H,0. 
Berechnet: Gefunden: 
15K,0 = 141 6.46 °/, 6.60 °/, 
SiO, = 60 2.75 2.76 
12MoO, = 1728 79,23 79.05 
14H,O = 252 11.56 11.72 
2181 100.00 °/, 100.13 °/, 


I. Darstellung der Salze 1.5R,0.0.5H,0.Si0,.12Mo0,.aq (R=K, Na) 
nach zwei anderen Methoden. 


Nachdem es uns gelungen war, durch Abspaltung von Basis in 
den Salzen: 


2Na,O— und 2K,0.Si0,.12MoQ, .aq 
nur Kérper von der allgemeinen Formel: 


1.5 R,O 0.5 H,O ; S10, S) MoQ,.aq 


herzustellen, aber keine von minderem Gehalt an Basis, war es von 
lnteresse zu untersuchen, ob letztere nicht nach folgenden Methoden 
zu erhalten wiren: 

i. Aus freier Siure und berechneten Mengen des normalen 
Natrium- bezw. Kaliumsilikomolybdats und 

2. Aus freier Siure und berechneten Mengen RNO, bezw. RCI 
(Kt = K, Na). 


Z. anorg. Chem. XXVIII. iv 
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1. Kine &quimolekulare Lésung der freien Siure und des ent- 
sprechenden Kaliumsalzes wurde bei einer Temperatur von 45—50! (. 
eingedampft. Nach kurzer Zeit trat teilweise Zersetzung ein, dic 
Wandungen des Getilses bedeckten sich mit einer weilsen Kruste. 
die in so geringem Mafse vorhanden war, dafs sie keiner Analyse 
unterworten werden konnte. Aus der triiben Lésung krystallisierte 
das Salz: 


1.5K,0.0.5H,O.SiO,.12Mo00, .13.5H,0 





Aus. 
Angew. Gefunden: 
Ss } SLé Z 7 * a . 
pee H,O HO SiO, | SiO, KC! KO 
(r , 0, r 0; 0 
5 < 0 s | lo | - 0 
1519 | 0.181 11.91 0.0439 2.89 | 0.158 | 6.35 


| | 


2. 1 Mol. der freien Siure wurde mit 2 Mol. KNO, vermengt: 
es krystallisierte auch in diesem Falle in gréfseren Mengen neben 
freier Sure das Salz 1.5K,0.0.5H,O.Si0,.12 MoO, .13.5H,0. 

Beim Natriumsalz verliefen die Versuche ganz analog. 


K'. Verhalten des Salzes 1.5K,0.0.5H,0.Si0,.12 M00, .aq 
gegen Silbernitrat. 


Zu einer verdiinnten Lésung des sauren Kaliumsalzes wurde 
eine ebensolche von 3 Mol. Silbernitrat hinzugefiigt. Die Lésung 
blieb klar, und beim Einengen schied sich in sehr geringer Menge 
ein voluminéser Niederschlag aus, von dem die Lésung durch 
Filtrieren befreit wurde. Aus der nun klaren Fliissigkeit erhielt 
ich beim lingeren Stehenlassen derselben gelbe glasglinzende Kry- 
stalle, welche an den Gefiifswandungen fest hafteten. Der zweite 
Anschufs war mit einem rubinroten Silbersalze vermengt. Als 
dritter Anschufs krystallisierte in schén ausgebildeten Oktaédern 
fast reines rubinrotes Silbersalz. Das gelbe Silbersalz ist in kaltem 
Wasser, wenn auch schwer, doch léslich, das rote fast unléslich. 
Die beiden Salze konnten somit mittels kalten Wassers von eii- 
ander getrennt werden. 

Wir miissen uns vorliufig mit der Veréffentlichung der Zu- 
sammensetzung des gelben Silbersalzes begniigen, da noch keine 
zuverlissige Analyse des roten Silbersalzes vorliegt. 
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Ergebnisse bei der Analyse des gelben Silbersalzes. ! 





\ngew. | Gef. | Gef. Die pomendan é aot “oA get. Gef  Gef. 
uus der Gewichtsditterenz Chlor ent ve a. 

substan: : : SiO, SiO, 

ubstanz HO H,O bei der Reduktion spricht Ag,O . . 
0 a: ' a . 0 

= = v im H-Strom “le 5 0 

|. O418 0.0684 S.30 O.O47 14.68 0.027 9 59 

0.9754 | O.O817 38.38 . 0.0257 2.63 

5284 — — 0.0952 (AgCl) 14.58 —~ 


Diese Ergebnisse stimmen iiberein mit der Formel: 


1.5 Ag,O.Si0,.12 MoO,.11 H,O. 


Berechnet : Grefunden (Mittel): 
1L5Ag,0 = 346.5 14.85"), 14.63 °/6 
SiO, = 60 2.57 2.61 
12 MoO, = 1728 74.09 74.42 (Dilf) 
11H,O = 198 8.49 8.54 
2232.5 100.00 °/, 100.00 °), 


G. Verhalten der Salze 2R,0.810,.12Mo00..aq gegen Alkalien. 


Folgende Betrachtungen veranlafsten uns zur Aufnahme des 
Studiums tiber das Verhalten der Salze 2R,O.Si0,.12 MoQ,.aq 
Alkahien: 

1. Das Vorhandensein eines Quecksilbersalzes 4Hg,O.Si0,. 
12MoO, (von ParMENTIER” erhalten) und eines Silbersalzes 4 Ag,O. 


r ro 
gegen 


Si0,.12 MoO,.aq (neu dargestellt) legte den Gedanken nahe, dals mig- 
licherweise die Alkaliverbindungen 2 R,O.SiO,.12 MoO,.aq Salze einer 
achtbasichen Saiure seien, und dalfs sie deshalb durch Behandlung mit 
Na,CO, bezw. K,CO, Verbindungen 2.5 R,0.1.5H,O—, 3R,0.H,0—, 
3.5R,0.0.5H,O und 4R,O0.Si0,.i2MoO,.aq geben kénnten.* 

2. Die Alkalien wirken bei den komplexen Verbindungen des 
Molybdins und Wolframs oft auch in anderem Sinne ein: Sie be- 
wirken eine Abspaltung eines Teils der Molybdiin- bezw. Wolfram- 
siure und fiihren somit zu Verbindungen mit cinem geringeren 


' Uber die angew. Methode der Analyse dieses Salzes vergl. S. 37. 

* Parmentier, |. c., S. 27. 

* Das war noch umsomehr ,wabrscheinlich, als ja Marianac von den 
analogen Kieselwoltramaten thatsichlich zwei Reihen erhalten hat: 


2 h,O.2 HO und 4R,O.5i0,.12 WoO,.aq. 


Ly" 
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Gehalt an RO, (R=Mo, Wo). Es war also nicht ausgeschlossen. 
dafs auf diesem Wege beispielsweise die den Kieselwolframate), 
SiO,.10 WoO, analogen Kieselmolybdate erhalten werden kénnen. 

Zuniichst wurden iquimolekulare kalt gesittigte Lésungen vo), 
Natriumsilikomolybdat und Natriumkarbonat vermengt. Da _ nach 
lingerem Stehenlassen der Lésung aus letzterer kein Salz aus- 
krystallisierte, so wurde diese auf dem Wasserbade etwas eingeengt. 
Ks schied sich alsbald Kieselsiiure aus, und in der Mutterlauge fand 
sich ein Kérper vor, der, unter dem Mikroskop betrachtet, farblose 
Nadeln zeigte. Ein Teil dieses Salzes wurde auf porésen Thon ge- 
bracht und mit etwas Wasser befeuchtet; das Salz, anfinglich gelb 
gefiirbt, erschien bald schneeweils. 

Schon wegen der Schwerléslichkeit in Wasser und der Krystall- 
form konnte man fast mit Bestimmtheit voraussetzen, dafs nur 
Natriumtrimolybdat vorlag. Allein die zunichst qualitativ unter- 
nommene Untersuchung ergab bei dieser Verbindung einen geringen 
Gehalt an Kieselsiure, von der nicht feststand, ob sie mit dem 
Molybdat ein Gemenge oder eine chemische Verbindung bildete. 
Die quantitative Analyse bestitigte unsere urspriingliche Voraus- 
setzung vollstiindig: die Menge der im ersten Anschuls enthaltenen 
Kieselsiiure war so gering, dals sie quantitativ nicht bestimmt 
werden konnte, und der analytische Befund sprach fiir die Formel: 


Na, 0.3 MoO,.7 H,O. 
Berechnet: Gefunden: 
Na,O 10.00 °/, 10.10 °/, 
MoO, 69.67 69.75 
H,O 20.33 20.25 (Diff) 
100.00 °/, 100.00 °/, 


[lm zweiten Anschufs war keine Kieselsiure mehr vorhanden. 

Bei der Behandlung von 1 Mol. 2Na,O.Si0,.12 MoO,.aq mit 2 Mol. 
Natriumkarbonat zerfiel das Silikomolybdat quantitativ in Trimolybdat 
und Kieselsiiure, wihrend bei dem ersten Versuche neben Trimolyb- 
dat unzersetztes Silikomolybdat sich ausschied. Der Reaktionsverlaut 
war offenbar folgender: 


2Na,O.Si0,.12 MoO, + 2Na,CO, = 4(Na,0.3MoO,) + SiO, + 2CQ,. 


Beim Kaliumsilikomolybdat 
2 K,0.Si0,.12 MoQ,.aq 


verliefen die Versuche ganz analog. 















































H. Behandlung von Alkalisilikat mit verschiedenen 
Mengen Molybdantrioxyd (weniger als zur Absattigung von 
Na,Si0, mit MoO, ndtig ist). 


Durch Behandlung von Na,SiO,.9H,O mit Mengen Molybdiin- 
siiure, die geringer waren als das Verhaltnis SiO, : 12 MoO, verlangt, 
konnten wir keine an Molybdinsiure armeren Verbindungen als die 
|:12 Salze erhalten. Diese Versuche ergaben also ein negatives 
Resultat. Bei der Behandlung von 1 Mol. Natriumsilikat mit 10, 
8, 6 u.s.w. Molekiilen Molybdinsiure krystallisierte neben dem 
2Na,O.Si0,.12Mo00,.aq hauptsichlich Trimolybdat mit anderen 
Molybdaten vermengt aus. 

Diesem Teile wollen wir noch anschliefsen: 


|. Eine neue Darstellungsmethode der freien Kieselmolybdansaure 
2H,0.Si0,.12 Mo0.,.30H,0.' 


Nach der Entdeckung der Kieselwolframsiure von Marianac 
suchte Desray auch eine Phosphormolybdinsiure darzustellen, was 
ihm durch Einwirkung von K6nigswasser auf Ammoniumphosphor- 
molybdat auch gelungen ist. Derselbe Weg zur Darstellung der 
Kieselmolybdinsiure wurde zuniichst von PARMENTIER eingeschlagen, 
aber ohne Erfolg, denn Kénigswasser zerstért diese beim Entstehen 
mit Leichtigkeit. Er wandte deshalb eine andere Methode an. Als 
Ausgangsmaterial diente ihm das Ammoniumsalz 2(NH,),O.SiQ,. 
12 MoQ,.aq, welches er durch Behandlung mit Quecksilberoxydulnitrat 
in das Quecksilberoxydulsalz der Kieselmolybdinsiure iiberfiihrte, 
und aus letzterem ist es ihm gelungen, durch berechnete Mengen 
Salzsiiure die freie Siiure zu erhalten. Diese Methode besitzt aber 
viele Ubelstiinde: 

1. Fiigt man etwas mehr Salzsiure hinzu, als es die Menge 
des vorhandenen Quecksilbers erfordert, so bildet sich leicht Kénigs- 
wasser, welches zersetzend auf die Kieselmolybdiinsiure einwirkt. 

2. Die vielen Umwege. welche man bei dieser Methode zu 
machen hat, verursachen eine geringe Ausbeute. 

3. Die Kieselmolybdinsiure enthalt aufserdem immer Spuren 
von Quecksilberoxydulnitrat, die man nur durch einige Schwefel- 
wasserstofiblasen entfernen kann, welche indessen gleichzeitig eine 
teilweise Reduktion der Lésung bewirken. 


' Parmentier hat diese Siure mit einem anderen Wassergehalte erhalten 
(vergl. Einleitung). 
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Wir versuchten deshalb eime andere Darstellungsmethode de, 
freien Siure auszuarbeiten. 

Fir die bereits erwihnte freie Phosphormolybdinsaure gie}) 
es nun aufser dem von Derpray angewandten Verfahren noch zwe; 
Darstellungsmethoden: eme von FINKENER! und eine von DREcHsEt.” 
Die Methode von FrNkener ist sehr einfach: bringt man Molyhbdin- 
siiurehydrat mit Phosphorsiure zusammen und lifst die Lésung auf 
dem Wasserbade einengen, so scheidet sich in gelben Oktaédern die 
Phosphormolybdinsiiure P,O,.24MoO,.64H,O aus. Kieselsiure wird 
aber durch Molybdinsiure gar nicht angegriffen. Dagegen hat sich 
die fiir die Darstellung der Phosphormolybdinsiure empfohlene 
Methode von DrecuseL auch fiir die Darstellung der Kieselmolyb- 
diinsiure vorziiglich bewihrt. Nach dieser scheidet sich, wenn man 
die mit verdiinnter Salzsiure oder verdiinnter Schwefelsiure in 
vrofsem Uberschufs versetzte Lésung irgend eines Salzes der Phos- 
phormolybdinsiure mit Ather ausschiittelt, die freie Siure als 
schwere dlige Schicht in Ather gelést aus. Nach der Verfliichtung 
des Athers kann die Siure aus einer wisserigen Lésung umkrystalli- 
siert werden. 

Ich verfuhr nun zwecks Darstellung der Kieselmolybdansiiure 
wie folgt: Zu der Liésung des Natriumsalzes 2 Na,O.Si0,.12 MoO,. 
21H,O wurde in der Kalte ein grofser Uberschuls verdiinnter 
Schwefelsiiure (1:5) hinzugefiigt. Die Lésung wurde dann in einen 
Scheidetrichter gebracht und mit so viel Ather vermengt, dafs nach 
dem Schiitteln freier Ather zuriickblieb. Im Scheidetrichter bildeten 
sich drei Schichten: die untere élige Schicht war eine Lésung der 
freien Siure in Ather, die mittlere das Sulfat der Base mit Wasser 
und Ather vermengt, die obere wiisseriger Ather. Die untere Schicht 
wurde von den anderen getrennt und mit viel Wasser vermengt. 
Nach dem Verdunsten des Athers wurde die wisserige Lésung bei 
einer Temperatur von ungefihr 45° C. eingeengt. Es krystallisierte 
die freie Siiure in prachtvollen grofsen Krystallen aus. 

Die Ergebnisse der Analyse fiihrten zur Formel: 


Si0,.12 MoO,.32 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Si0, = 60 2.54 9), 2.62 /, 2.60 °/, 
12 MoO, = 1728 78.09 73.00 73.23 
82H,O = 576 24.37 24.38 — 
2364 100.00 °), 100.00 °/, 


' Fivxener, Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 1638. 
? Drecuset, Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1454. 
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Die freie Siure verhilt sich Alkalien gegeniiber analog den 
Alkalisalzen 2R,O.SiO,.12 MoO,.aq: sie wird durch Alkalien zersetzt. 
Wafs die Alkalien eine Zersetzung der Kieselmolybdiinsiure bewirken, 
hat auch PaRMENTIER festgestellt. Aus berechneten Mengen der 
freien Siure und Chloriden bezw. Sulfaten kann man die Reihen: 


2R,O- und 1.5R,0.0.5 H,O0.Si0,.12 MoO,.aq 


erhalten. Anilin, Pyridin und anderen organischen Basen gegeniiber 
verhilt sie sich analog dem normalen Natriumsalze: sie giebt mit 
diesen Basen gelbe krystallinische Niederschliige. Auch diese Kigen- 
schaft der freien Siure hat bereits Parmentier beschrieben. 


Zweiter Teil. 


Die rein chemischen Untersuchungen der Kieselmolybdate 
2R,O.Si0,.12 MoO,.aq erlauben schon, manche Schlulsfolgerungen 
beziiglich ihrer Konstitution zu ziehen. Das Vorhandensein leicht 
léslicher Erdalkalisalze der allgemeinen Formel: 


2R’0.Si0,.12Mo00,.aq 


spricht dafiir, dafs in der Kieselmolybdinsiure die Komponenten 
ein komplexes lon bilden. 

Noch offen aber bleibt die Frage in betreff der Basizitit der 
Kieselmolybdainsiure. Es sind in dieser Beziehung folgende Fille 
méglich. 

1. Man kénnte die Existenz nur einer achtbasischen Kiesel- 
molybdansiure annehmen, von der sich die Reihen: 


1. 4R,O.Si0,.12MoO,.aq , 
2. 2R,0.Si0,.12Mo0O,.aq und 
8. 1.5R,0.Si0,.12M00,.aq 


ableiten liefsen. 

In diesem Falle wiren natiirlich die Reihen 2. und 3. als saure 
Salze der Reihe 1. anzusprechen. 

2. Man kénnte annehmen, dals zwei Kieselmolybdinséuren vor- 
handen sind, eine acht- und eine vierbasische, was zu der Schlulfs- 
folgerung fiithren wiirde, dafs nur die Verbindungen der Reihe 3. 
saure Salze sind. 
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3. Die Méglichkeit, dafs auch die dritte Reihe von einer drei- 
basischen Kieselmolybdinsiiure abgeleitet werden kénnte, ist auf 
Grund der Bildungsweise der letzteren ganz auszuschlielsen. 

Die Lésung dieser Frage, sowie die Bestiatigung der erwahnte, 
Schlufsfolgerung in betreff der lonen der Kieselmolybdinsaure, war 
nur von einer physikalisch-chemischen Untersuchung zu erwarten. 

Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. Jann bewegten sich dic 
Untersuchungen dieser Frage in folgender Richtung: 

1. Ks wurde untersucht das Verhalten des Kaliumsalzes 2 K,0. 
Si0,.12MoO,.16H,O bei der Dialyse. 

2. Von einer /, ('/, = 7/5, 1/5 - - "/yeg9) Normallésung der freien 
Siure des Salzes 

2 K,O.Si0,.12 MoO,.aq 


wurde die elektrische Leitfahigkeit bei T°C (T’ = 10, 20, 30, 40) 
bestimmt. 

3. Von einer */, ("/,, = 7/5, */5 + - */ieg9) Normallésung der freien 
Siiure und des Salzes 


2K, 0.Si0,.12 Mo0,.aq 


wurde bei T°C (T= 10, 20, 30, 40) das spezifische Gewicht ermittelt. 
4. Vom Natriumsalz 2Na,O0.Si0,.12Mo00,.aq wurde nach der 
Methode von R. LOwenuerz das Molekulargewicht bestimmt. 
5. Ks wurde untersucht das Verhalten der Salze 2R,0.Si0,,. 
12MoQ,.aq und 1.5R,0.Si0,.12Mo0Q,.aq bei erhéhter Temperatur. 


é 
A. Verhalten des Salzes 2K,0.8i0,.12Mo00,.16H,0O bei der Dialyse. 


Die Dialyse bei den Phosphorwolframaten! 3 R,O.P,0,.24 WoQ,.ay 
zeigte, dals die Phosphorwolframsiure in wisseriger Lésung eine 
immer weiter vor sich gehende Zersetzung erleidet, und zwar zer- 
fillt sie in Phosphorsiure und Metawolframsiure, von welchen die 
erstere viel leichter durch die Membran dringt als die letztere. 
Mittels einer lang dauernden Dialyse gelingt es sogar, das kleine 
Quantum der Phosphorsiure von der Metawolframsiure zu trennen. 

Die Kieselmolybdate 2R,O.Si0,.12 MoO,.aq verhalten sich bei der 
Dialyse ganz anders: sie dissoziieren nicht im geringsten.? Die 


' Vergl. Sonotew, Uber einige phys. Eigensch. der Phosphor-12-Wolfram- 
siiure. Z. anorg. Chem. 12, 16—38. 

* Bei unendlicher Verdiinnung tritt doch eine teilweise Zersetzung ein, 
was aus den Werten der elektr. Leitfihigkeit hervorgeht (vergl. dort). 
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Membran bewirkt nur eine teilweise Reduktion der Molybdinsiure, 
welche sich durch eine tiefblaue Fiarbung der Lésung kundgiebt. 

Kine ziemlich verdiinnte (ca. 5°/,ige) Lésung des Kaliumsalzes 
» K,O.Si0,.12 MoO,.16H,O wurde der Dialyse unterworfen. Nach 
24 Stunden wurde dieselbe unterbrochen und in der durchdiffundierten 
Lésung das Verhiltnis von K,O:SiO,: MoO, bestimmt. 

1.7819 g Trockensubstanz ergaben 0.056 g SiO, und 0.1782 g 
K,O. Das Verhiltnis der Anzahl Mol. K,O zu der von SiO, lialst 
sich aus diesen Zahlen zu 2.031 und der von MoO, zu SiO, zu 
11.52 berechnen. 

Im Diffusat wurde also das Verhiltnis von K,O: SiO, :MoQ, 
unnihernd dasselbe gefunden, wie in der urspriinglichen Substanz. 

Dieses Verhalten des Kaliumsalzes spricht dafiir, dafs im 
letzteren die Kieselsiure und Molybdinsiure ein komplexes lon 
bilden, und dafs dieser Komplex in ziemlich verdiinnten Lésungen 
noch bestiandig ist. 


b. Das elektrische Leitvermogen einer '/,('/,, = 7/5.'/5,- +--+ */yogo) 
Normallosung der freien Saure und des Salzes 2K,0.Si0,.12Mo0.. 
16H,0 bei 10, 20, 30 und 40” C. 


Die elektrische Leitfaihigkeit wurde nach der Methode von 
KOHLRAUSCH in der von OstwaLp gegebenen Anordnung bestimmt. 

Ich benutzte ein Widerstandsgefiifs nach der von ARRHENIUS 
gegebenen Form. Um eine Verdampfung bei héherer Temperatur 
zu vermeiden, wurde in dem Widerstandsgefils die Lésung mit einer 
Schicht von Vaselinél versehen. 

In der folgenden Tabelle bezeichnen » die Anzahl Liter, in 
welchen ein: Grammiiquivalent aufgelést war, u,,, die molekulare 
Leitfahigkeit der freien Siure, wp, die des Kaliumsalzes, 

A = 10’tiq) — 10’ 4. 





Bei 10° C. 

y | 107 wa) 107 up) A 
2.5 | 215.9 | 61.05 | 154.85 
5 | 230.7 | 68.65 162.05 
10 244.45 | 72.73 171.72 
20 | 257.6 | 78.24 179.36 
40 265.65 | 84.15 181.50 
80 | 272.75 91.50 181.25 
160 282.04 98.59 | 183.46 
320 286.40 104.12 182.28 
640 290.90 114.02 176.88 


295.22 — —_— 





Bei 20° C, 





A 








v 10° wa 107 ap) 
2.5 256.25 76.61 179.64 
° 277.00 86.48 190.52 
LO 290.50 91.95 198.35 
20 306.05 99.44 206.61 
40 816.52 106.90 209.62 
80 $25.90 113.98 211.92 
160 335.75 122.15 213.60 
320 343.17 134.87 208.30 
640 848.47 150.30 198.17 
1280 — —_— 
Bei 30° C. 
y 10? pla) 107 apy A 
2.5 292 93.79 198.21 
5 319.25 104.55 214.7 
10 335.20 112 30 222.9 
20 354.02 121.16 232.86 
40 365.75 131.17 234.58 
80 377.25 140.90 231.58 
160 388.80 152.15 236.35 
320 399.67 162.60 237.07 
640 404.5 197.22 207.28 
1280 421.25 — — 
Bei 40° C. 
v 10’ M(a) 107 {4() A 
2.5 327.62 110.96 216.66 
5 360.10 124.10 236.00 
10 380.75 132.55 248.20 
20 402.00 141.60 260.4 
40 414.00 154.32 259.68 
80 426.00 168.98 257.02 
160 439.75 184.15 255.60 
$20 453.62 204.05 249.57 
640 461.98 238.62 223.36 
1280 482.60 _— —_ 
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Bis zu einer bestimmten Verdiinnung merkt man, wie aus den 
angefihrten Tabellen zu ersehen ist, ein gleichmifsiges Anwachsen 
des Leitvermégens, sowohl bei dem Kaliumsalze wie bei der freien 
Saure. 

Erst bei sehr verdiinnten Lésungen macht sich ein plétzlich 
schnelleres Ansteigen der Leitfahigkeit bemerkbar, das bei Erhéhung 
der Temperatur noch mehr zu Tage tritt. Zweifelsohne zeigen die 
fir das Leitungsvermégen gefundenen zu hohen Werte auf einen 
teilweisen Zerfall des Komplexes in starker Verdiinnung hin, was 
héchstwahrscheinlich auf eine Verunreinigung des zur Verdiinnung 
angewandten Wassers zuriickzufiihren ist. Bei einer '/,,.,-Normal- 
lisung diirften schon die unendlich geringen Mengen von Ammoniak, 
welches das destillierte Wasser von der Atmosphire aufnimmt, zer- 
setzend auf die Silikomolybdate einwirken. Das Studium des che- 
mischen Verhaltens dieser Kérper hat zur Geniige gezeigt, wie leicht 
Alkalien auf Silikomolybdate zersetzend einwirken. 

Die direkte Bestimmung der Leitfiihigkeit der angewandten 
Lésungen bei unendlicher Verdiinnung war somit unméglich. Die 
GrOl8e Hy yog—Mgo bei 25°C. fiir das Kaliumsalz (bezw. Natriumsalz) 
der Kieselmolybdinsiure, aus der sich nach Ostwaup die Basizitit 
der freien Saiure ergeben wiirde, konnte deshalb nicht bestimmt 
werden. 

Durch die Bestimmung des Leitvermégens der Silikomolybdate 
bei verschiedenen Temperaturen waren wir in den Stand gesetzt, 
auch den Einflufs der Temperatur auf die Leitfihigkeit der unter- 
suchten Verbindungen einer niheren Betrachtung zu unterwerfen. 
Sehr eingehend hat sich mit dieser Frage F. Kontrauscu! be- 
schiftigt. 

Bezeichnet man die molekulare Leitfihigkeit irgend eines Elek- 
trolyten bei o® C. und ¢°C. mit mw, und w,, so kann nach diesem 
Korscher auch fir gréfsere Temperaturintervalle eine Gréfse aus 
der anderen mit geniigender Genauigkeit interpoliert werden, nach 
der Formel 


uy, = My (1 + at + PF’). 
In der That lafst sich auch, wie aus folgender Tabelle zu er- 


sehen ist, fir das Kaliumsilikomolybdat das Leitvermégen bei 10, 
20, 30 und 40°C. durch diese Formel darstellen. 


' F. Kontravsen, Pogg. Ann. 159, 248; Wied. Ann. 6, 19. 
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a 
ber ref. ber, Gee. Der. Gef. Ber. Get. ) 

; . - - - Me = Mo (Ll+«af+- 
LO yy LO yy LO tg, LO a, LOS ag, LOS a, 107 uy, 10/ iy, 
O10! GLGL 77.13 76.61 93.79 93.79 110.96 110.96 45.4 (14+0.033827+ 0.000057 
65.65 65.65 86.08 86.48 104.55 104.55) 124.1 124.1 52.296(1 + 0.03025 4+ 0.000102 
(2.73 72.73 92.36 91.95 112.8 (112.8 | 132.55) 1382.55 53.39 (1+0.03591 2+ 0.00 Q2N7 
iS.24 78.24 100.04 99.44 121.16 121.16 141.6 (141.6 55.76 (1 +0.040938 f+ 0.00008) 4 


$4.15 84.15 107.78 106.9 181.17 181.17 154.82 154.32 60.283(1 + 0.03979 f+ 0.0000199, 
91.5 91.5 11507 113.98 140.9 140.9 | 168.98 168.98 70.176(1 + 0.02878 44 0.0001603/ 
98.59 98.59 123.63 122.15 152.15 152.15 184.15 184.15 77.03 (1+ 0.02573 £+ 0.00022¢ ; 
», 104.12 104.12 129.29 184.87 162.6 | 162.6 204.05 204.05 78.10 (1 +0.014874+0.0004674; 
»» 114.02 114.02 153.32 150.3 197.22 197.22 238.62 2338.62 72.252(11+ 0.05792 — 0.000009; 
in vorstehender Tabelle bezeichnen m die Anzahl der im Liter 
aufgelésten Grammiiquivalente; ,,, Myo) Mg. und a, die molekularen 
Leitfihigkeiten bei 10, 20, 30, 40° C., @ und # sind Temperatur- 
koé@tfizienten. 

i’. Kounrauscnu zeigte auch, dafs fiir eine grofse Zahl von 
Klektrolyten die Koéffizienten @ und 9 von gleicher Gréfsenordnung 
sind. Diese Gesetzmialsigkeit lifst sich auch in folgender Form 
definieren: Fir eine grofse Reihe von Elektrolyten ist jm, /u,, (unab- 
hiingig von der Verdiinnung) = Konstans, d. h. das Verhialtnis iiqui- 
valenter Leitfihigkeiten einer grofsen Anzahl von Elektrolyten bei 
zwei beliebigen Temperaturen ¢ und ¢, ist, unabhangig von der Ver- 
diinnung, eine konstante Gréfse. Diese Gesetzmilsigkeit zeigen auch 
die entsprechenden Werte der freien Séure: 





Gir. Aqu. LO a, 107 uy, 107 Ws, 107 tye fro tty Hho 
pro Liter ; an Hoy thao Myo 
le 233.7 277 319.25 360.10 0.843 0.732 0.650 
| 244.45 290.3 $35.2 | 880.75 0.842 0.729 0.642 
le 257.6 306.05 $54.02 402.00 0.842 0.728 0.641 
4 265.65 316.52 365.75 414.00 0.839 0.726 0.642 
iP 272.75 3259 877.75 426.00 0.837 0.72: 0.640 
| 282.05 335.75 388.8 439.75 0.840 0.725 0.641 
‘lene 286.40 343.17 $99.67 453.62 0.835 0.717 0.631 
"lease 290.9 $48.47 104.5 461.98 0.835 0.719 0.629 


C. Die Dichtigkeit einer '/,('/),, = °/;,'/;..-"/jo49) Normallosung 
der freien Kieselmolybdansaure und des Kaliumsilikomolybdats 
2K,0.Si0,.12M00,.16H,O bei T°C. (T = 10, 20, 30, 40). 

Von den Lésungen, deren Leitvermégen ermittelt wurde, habe 
ich in tiblicher Weise mittels des Pyknometers das spez. Gewicht 
bestimmt. Letzteres wurde aus der Formel 
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= F. 
d= rae + (T—ty|(Q — 0)+90 
berechnet, 

: In dieser Fermel bezeichnen: 
an FF. . . Gewicht der Lésung im Pyknometer. 
997 W. . . Gewicht des Wassers bei 7° C., 

\ T . . Temperatur des Wassers, 

beds t . . . Temperatur der Lésung, 
io y . . « Kubischer Ausdehnungskoéffizient des Glases 
a = 0.000025, 
109 Q . . .  Dichtigkeit des Wassers bei T°C., 


Oo . . . Dichtigkeit der Luft wihrend der Wagung; 
es geniigt in der Regel, den Wert 
J = 0.0012 


anzunehmen. 
a) Dichtigkeit wisseriger Lésungen der freien Siure: 





Dichtigkeit einer '/,-Normallésung 





2 | 1; 1; 1/ 1 1 1 1 
5 5 10 /20 40 ao 160 8°20 
10 1.1447 | 1.0736 1.0384 1.0205 1.0116 1.0069 1.0049) 1.0085 
20 1.1423 1.0716 1.0367 L.OLSS 10098 | 1.0054 1.00388 1.0020 
30 1.1387 1.0685 1.0339 1.0161 1.0072 | 1.0027 10006 0.99945 
40 | 1.1341 1.0647 | 1.0303 1.0125 | 1.0088 0.9992 0.9963 0.9960 
b) Dichtigkeit wisseriger Lésungen des Kaliumsalzes 
2 K,0.Si0,.12 MoO,.16 H,O. 
r Dichtigkeit einer '/,-Normallésung 
2 1; 1/ 1 1) 1; 1 i 
5 5 10 90 49 80 160 420 
10 1.1550 1.0771 1.0423 1.0797 1.008 1.0046 1.00196 1.0009 
20 1.1526 1.0753 | 1.0406 1.0162 1.0063 1.0030 1.0005 0.9998 
30) 1.1485 1.0759 1.0888 1.0135 1.003 1.00022 0.9979 0.9966 
40 1.1482 | 1.0724 | 1.0844 1.0098 0.9996 0.9967 0.9942 0.9920 


| 
In einer Abhandlung iiber die Dichtigkeit und die Ausdehnung 
von Salziésungen zeigte G. I. W. Bremer,' dals die Dichtigkeit ¢ 
bei ¢° sich durch die Formel 
d=d, (l—at— { t?) 
wiedergeben lifst. ‘ 


' Zeitschr. phys. Chem. 3, 425. 
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d,, @ und @ sind konstante Gréfsen, welche nur von der Kon- 
zentration der Lésung abhingen. 

Fir einige Verdiinnungen des Kaliumsalzes berechnete ich dic 
Konstanten d,, @ und ? und fand eine nahezu volle Ubereinstimmung 
zwischen den berechneten und gefundenen Werten von d: 





ne, mes 4 | 
,- Norm.-Léisung d, a p 

J hy P L.15719 0.0000 1596 0.0000003803 

n= "l/s 1.0760 | 1642 6196 

*/a = "Ie 1.0424 5118 6075 

"yn = “Jes 1.01876 2767 4793 





Spez. Gew. einer '),-Normallésung bei: 


‘le 1’ ©, 20° C. 30° C. 40° C, 
Ber. (ref. Ber. ref. Ber. (ref. Ber. Get. 
"/. 1.1550 1.1550 1.1521 1.1526 1.1485 1.1485 | 1.1442 1.1442 
+}. 1.0771 LOTTI L.OFDS 1.0758 1.0759 1.0759 1.0724 1.0724 
“lee 1.04238 1.0425 1.0409 1.0406 1.0383 | 1.0883 | 1.03844. 1.0344 
"/eg| 1.0179 LOTS 1.0162 1.0162 1.01385 10185 | 1.0098 | 1.0008 


\). Molekulargewichtsbestimmung des Salzes 
2 Na,0.8i0,.12 Mo0,.21H,0 
nach der Methode von R. Lowenherz.'! 


Die bisherigen Versuche, sowohl die chemischen wie die physi- 
kalisch-chemischen, haben es unzweifelhaft gemacht, dafs in den 
Verbindungen | 

2 R,O.Si0,.12 MoO,.aq = R,SiMo,,O0 


40°84 


die Gruppe SiMo,,O,, als komplexes Anion auftritt. Die Frage 
beziiglich der Basizitaét der Kieselmolybdinsiure war aber noch 
immer nicht entschieden. 

Kine Antwort auf diese Frage erwarteten wir von einer Mole- 
kulargewichtsbestimmung? des Natriumsalzes nach der Methode von 


R. LOWENHERZ. 


' R. Lowennerz, Zeitschr. phys. Chem. 18, 75. 

* Versuche, die Molekulargréfse der freien Siiure zn ermitteln, durch die 
Bestimmung der Siedepuuktserhéhung, welche sie in organischen Lésungs 
mitteln zeigen miifste, sehlugen fehl. Die Kieselmolybdinsiiure ist in Alkohol, 
Kisessig und Ather léslich, unléslich in Benzol, Chloroform und Schwefe! 
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LOWENHERZ hat zuniichst festgestellt, dafs der Schmelzpunkt 
des Glaubersalzes durch Zusatz von Nichtelektrolyten, wie beispiels- 
weise Harnstoff, proportional der zugefiigten Menge des letzteren 
erniedrigt wird. Diese Beobachtung benutzte er zur Bestimmung 
der Molekulargréfse von Nichtelektrolyten. 

Die durch Zusatz von Fremdkérpern zum Glaubersalz hervor- 
gerufene Depression wurde nach der Methode von Beckmann be- 
stimmt. Bezeichnet man das Molekulargewicht des Fremdkérpers 
mit M, die angewandte Menge des Glaubersalzes mit G, die zu- 
gefiigte Menge des Fremdkérpers mit F und die beobachtete 
Schmelzpunktserniedrigung des Glaubersalzes (Depression) mit D, 
so ergiebt sich nach den Versuchen von Lowenuerz, dafs 


rR 
7 a = Konstans = 32.6 (Mittel). 

LOWENHERZ versuchte nun, sich dieser Methode auch zur Be- 
stimmung der Molekulargréfse von Elektrolyten zu bedienen, indem 
er Folgendes voraussetzte: ,,Lést man ein Natriumsalz, z. Bb. Chlor- 
natrium, in reinem Wasser auf, so dissoziiert es sich in Na und Cl, 
und die Gefrierpunktserniedrigung ist infolgedessen fast doppelt so 
grofs. Hier liegt aber die Sache anders. Die beim Schmelzen des 
Glaubersalzes entstehende sehr konzentrierte Lésung enthilt schon 
viel Na-Ionen, indem das Na,SQO, schon teilweise in Na + NaSO,, 
bezw. in Na + Na+ SO, zerfallen ist. Daher ist vorauszusehen, 
dafs z. B. das Chlornatrium sich hier nur wenig dissoziieren kann, 
und die aus der Schmelzpunktserniedrigung des Glaubersalzes 
berechneten Konstanten nur wenig von den bei Nichtelektrolyten 
gefundenen abweichen werden.“ 

Durch die Versuche von R. LOwrennerz mit NaCl, Na,CO, u.s. w. 
wurden, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist, diese Voraus- 
setzungen der Theorie vollstaindig bestatigt. 


kohlenstoff. Die Léslichkeit der Siéure in Alkohol konnte nicht als Methode 
zur Molekulargewichtsbestimmung benutzt werden, da man voraussetzen konnte, 
dafs sie mit letzterem eine chemische Verbindung bilden werde — einen Ester. 
Kisessig wirkt schon in der Kiilte zersetzend auf die Siure ein. Bei den Ver- 
suchen endlich, die Siedepunktserhéhung des Athers durch Aufnahme von 
Siure festzustellen, zeigte sich, merkwiirdigerweise eine Siedepunktscrnied- 
rigung, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, dafs die freie Siiure mit Ather 
eine chemische Verbindung eingeht. 
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Molek.- Glauber- Fremd- De- Konstante 
Fremdkorper Gewicht salz kérper pression MG J) 
(M) (G) g (F) g (D) 100 F 
Chlornatrium NaCl 58.5 39.88 0.3390 0.489 33.7 
id 53.5 40.53 0.5034 0.705 33.2 
9 58.5 40.52 0.7054 1.011 34.0 
Natriumkarbonat Na,CO, 106 40.82 0.600 0.476 34.3 
= 106 40.66 1.398 0.664 31.4 
106 40.74 2.026 0.950 31.0 


Die Ergebnisse bei der Bestimmung der Molekulargréfse des 
Natriumsilikomolybdats sind in folgender Tabelle zusammengefalst: 





Molek.- Glanber-| Fremd- De- Konstante 
l'remdkérper Gewicht salz kérper pression MG D 
(M) (G) g (F’) g (D) 100 
2 Na,O.SiO,.12Mo00,.21H,O, 1912 | 49.6692 2.0206 ~— 0.068 31.96 
1912 49.5810 2.8513 0.100 33.21 


%9 


Bei dem Vergleich der beiden letzten Tabellen gelangen wir 
zu dem héchst interessanten Resultate, dafs bei der Annahme der 
Molekulargréfse des erwihnten Natriumsalzes = 1912 (das Krystall- 
wasser wird nicht in Betracht gezogen) dieselbe Konstante erhalten 
wird wie beim Chlornatrium. 

Ks kann nun keinem Zweifel unterliegen, dafs das Natriumsalz 
Na,SiMo,,O,,, da es sich bei dem zuletzt erwihnten Versuche wie 
Chiornatrium verhilt, ein normales Salz ist. 


I. a) Verhalten der Korper 2Na,0.Si0,.12M00,.21H,0 und 
1.5Na,0.0.5H,0.8i0,.12 Mo0,.16.5H,0 bei erhohter Temperatur: 





ry angew. Substanz des 
4 £ 


uo. 
= #256 norm. Natriums. sauren Natriums. 
i  —  n — 
Fe , 268 2.1556 2.3645 1.6168 1.3200 | 
os ey BA ~ ae Gesamtgewichtsverlust in 
ae ASsgeé eae ed | 
=  & “lo |\°/o Mittel |Molek.| °, | °/, (%o Mittel Molek. 
100° C, 4.5 13.92 | 18.84 | 18.88 | 17.59 |10.81 10.83 | 10.82 | 13.15 
10’ Cc, 7 15.92 13.84 13.58 17.59 10.81 10.83 10.82 | 18.15 
110’ ©, 5 13.92 13.84 13.88 17.59 | 10.81 10.88 . 10.82 | 13.15 
140—145 2"), 14.04 14.12 14.08 17.85 10.97 11.00 10.98 | 13.36 
225—235 2 15.94 15.87 15.90 20.15 12.80 12.72 12.76 15.5 
230—235) 2"), 16.55 16.57 16.56 | 20.97 (13.18 18.00 13.09 | 16.5 
260—265 6 16.59 16.57 16.58 21.01 13.98 | 13.96 13.97 16.99 
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E. b) Verhalten der Korper 2K,0.Si0,.12Mo00,.16H,0 und 
1.5K,0.0.5H,0.8i0,.12 Mo0,.13.5H,O bei erhohter Temperatur. 





| 
| 
| 





| @e | g angew. Substanz des 
=5 |3- oS norm. Kaliums. sauren Kaliums. 
Se ils ase Esp cece meoam - —— 
25 |s E § § 1.2188 | 1.5936 |1.5828 | 1.8878 
5 |3 ae 5|—____"_. L—__ 
bo & Zs S| Gesamtgewichtsverlust in 
aH Md .& I- P Pvt @ eee Ty Wer ag °C ; < - - . 
£5 = i "lo | Yo |%/oMittel Molek. °%, a P °/ Mittel Molek. 
a AT Ee DREN GPL 
80--91°C. 5 (11.43 | 11.57 | 11.50 | 14.58 | 10.26 9.96 | 10.11 | 12.16 


4 i 
100 2 (11.48 | 11.57) 11.50 | 14.58! 10.26) 9.96] 10.11 | 12.16 
160 2 | 11.98 | 12.2 12.09 | 15.82) 10.57| 10.71| 10.64 | 12.90 
215 2 (| 12.18 |12.34 12.28 | 15.50! 10.93) 11.05! 10.99 | 13.02 

2 

2 





220 (12.18 | 12.34 | 12.23 | 15.50) 10.93} 11.05) 10.99 | 13.02 
230—240 (12.18 |12.84 | 12.28 | 15.50) 10.93 11.05 | 10.99 | 18.02 
260—265| 10 | 12.69 |12.60 |) 12.64 | 16.01! 11.87) 11.80! 11.88 Cinta 




















Kin Blick auf die Tabelle a) sagt uns, dafs bei 100° C. nach 
11.5 Stunden das normale Natriumsalz 17.5 Mol., das saure 13 Mol. 
Wasser verliert. Im normalen sind demzufolge als sogenanntes 
Konstitutionswasser 3.5 Mol. im sauren 4 Mol. H,O zu betrachten. 
Das steht mit der Auffassung, dafs im sauren Salze ein '/, Mol. 
H,O an Stelle von 0.5R,O getreten ist, im Kinklange. 

Zu denselben Resultaten fiihrt die Tabelle b). 


Die Ergebnisse der physikalisch-chemischen Untersuchung der 
Kieselmolybdate 1:12 lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

1. In der Reihe 2R,0.Si0,.12Mo00,.aq bilden die Kiesel- und 
Molybdinsaiure ein komplexes Ion. 

2. Die Kieselmolybdate 1:12 erleiden erst eine teilweise Zer- 
setzung bei unendlicher Verdiinnung; die Zersetzung nimmt dann 
mit dem Steigen der Temperatur zu. 

3. Die Salze 2R,0.8i0,.12MoO,.aq sind als normale Salze einer 
vierbasischen Kieselmolybdansiure zu betrachten. 

4. Die Salze 1.5R,0.Si0,.12MoO,.aq sind als saure Salze der 
Reihe 2R,0.Si0,.12Mo00,.aq anzusprechen: Sie enthalten an Stelle 
eines 0.5R,0 ein 0.5H,0. 






Z. anorg. Chem. XXVIII. 
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Dritter Teil. 


Angewandte Methode der Analyse (Neue Methode der Bestimmung 
der Kieselsaure in den Silikomolybdaten). 


Um die wahre Formel der Silikomolybdate aufstellen zu kénnen, 
mufste zunichst eine allgemeine Methode zur quantitativen Bestim- 
mung der Bestandteile dieser Kérper ausgearbeitet werden, in erster 
Linie fiir die Kieselsiure, die nur in geringen Mengen in diesey 
Substanzen verhanden ist. Die einzig bekannte Trennungsmethode, 
welche ParmMentTrIeR benutzen konnte, war die Behandlung der Siliko- 
molybdate mit Alkalibisulfaten bei den Zersetzungstemperaturen 
dieser Stoffe. Diese Methode wurde mit Erfolg von Marienac an- 
gewandt zur Bestimmung der Kieselsiure in den analogen Kiesel- 
wolframaten. Derselben hat sich thatsichlich ParMEntrER! bei 
seinen ersten Analysen bedient, aber die Quantititen der ausge- 
schiedenen Kieselsiure waren verschieden, je nach der Dauer der 
Kinwirkung des Alkalihisulfats auf die zu untersuchenden Substanzen. 
Die erwihnte Methode hat sich somit zur Bestimmung der Kiesel- 
siure in den Silikomolybdaten als unbrauchbar gezeigt. 

Bei den Silikomolybdaten schlagen auch die sonst iiblichen 
Trennungsmethoden der Kieselsiure fehl. Sie kann nicht aus diesen 
Stoffen durch Kindampfen ihrer Lésungen mit Salzsiure zur Trockne 
quantitativ abgeschieden werden. 

Man kénnte versuchen, das Gewicht der Kieselsiiure durch die 
Differenz zu ermitteln, d. h. alle anderen Bestandteile aulser der 
Kieselsiure zu bestimmen. Die Genauigkeit dieser Methode wiirde 
durch die bei der quantitativen Bestimmung der anderen Elemente 
gemachten Fehler beeintriichtigt werden, und man wiirde sich der 
Gefahr aussetzen, wegen der geringen Quantitait an SiO,, welche 
diese Substanzen enthalten, zu Schliissen zu gelangen, die von der 
Wahrheit weit entfernt sind. 

PARMENTIER? hat nun eine neue Methode zur direkten Be- 
stimmung der Kieselsiure in den Kieselmolybdaten ausgearbeitet. 
Durch eine grofse Reihe synthetischer Versuche stellte er fest, dals 
die Abscheidung der Kieselsiure in Form des Quarzes oder Tr- 
dymits quantitativ vor sich geht, sobald man diese bei hohen Tem- 
peraturen mit soviel Alkalikarbonat behandelt, als zur nahezu voll- 


' Parmentier, |. ec., S. 9 u. ff. 


> Parmentier, |. c.. S. 8—16. 
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stindigen Neutralisation der Molybdiansiure nétig ist. Wendet man 
zu viel oder zu wenig Alkalikarbonat an, so wird die Genauigkeit 
der Analyse dadurch wesentlich beeintriichtigt. Eine zweite Be- 
dingung fiir gute Resultate ist, die Schmelze langsam abkiihlen zu lassen. 

Diese Methode ist zwar genau, aber sehr umstindlich und in 
vielen Fallen gar nicht anwendbar. So ist es bei den Salzen, deren 
Basen mit Molybdinséiure schwer lésliche Verbindungen eingehen, 
wie bei dem Thallium- und Baryumsalz, augenscheinlich, dafs aus 
der Schmelze die Kieselsiure von, der Molybdinsiure durch Wasser 
nicht getrennt werden kann. In der That mufste ParMEN?TIER die 
Kieselsiure im Thalliumsalz nach der Methode von Marienac be- 
stimmen.! 

Wollte man nun ein eingehenderes Studium der Kieselmolyb- 
date aufnehmen, so war erste Bedingung, eine direkte, sichere, 
allgemein anwendbare Methode, speziell fiir die Bestimmung der 
Kieselsiure, aufzufinden. Drspray”? machte zuerst auf die Thatsache 
aufmerksam, dafs ein trockener Strom von gasférmiger Salzsiure auf 
Molybdansaiure, die bei 150—200°C. erhitzt wird, in der Weise 
einwirkt, dafs sich ein leicht fliichtiges krystallinisches Produkt von 
der Zusammensetzung MoO,.2HCI bildet. Der Gedanke lag nahe, 
sich dieses Verhaltens der Molybdins&ure zu ihrer Trennung von 
anderen Stoffen zu bedienen, welche mit Salzsiure unter denselben 
Bedingungen keine fliichtige Verbindung eingehen. P&oHarp?® war 
der erste, der diese Methode mit Erfolg zur quantitativen Trennung 
der Molybdinsiure von Wolframsiéure, welche keine fliichtige Ver- 
bindung mit Salzsiiure bildet, aufnahm. F. Smirxa und Vicror 
OBERHOLZER* stellten analoge Versuche an, die in jeder Hinsicht 
die des Pronarp bestiitigten. 

Diese EKigenschaft der Molybdansiiure, sehr leicht fliichtige Ver- 
bindungen bei hohen Temperaturen mit Salzsiure einzugehen, miilste 
uns, wie wir voraussetzten, die Méglichkeit geben, auch eine quanti- 
tative Trennung der Kieselsiure von der Molybdiansiiure in den 
Kieselmolybdaten zu bewirken. 

Zunichst war es unsere Aufgabe, uns zu iiberzeugen, dafs die 
Molybdans&ure selbst aus einem Schiffchen, in welches sie gebracht 
wurde, quantitativ ausgetrieben werden kann. 


Parmentier, |. c., 8S. 26. 

* Depray, Compt. rend. 46, T098; Ann. Chem. Pharm. 108, 250. 
* Pécnarp, Compt. rend. 114, 137. 

F. Suire und Vicror Osernouzer, 7. anorg. Chem. 4, 236. 


4 


20* 
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Die Untersuchung der Molybdiinsiure geschah wie folgt: I) 
ein Platinschiffchen wurde eine abgewogene Menge MoQ, gebracht 
und auf ungefiihr 200° C. in einem Rohr, welches mit zwei Wasser 
enthaltenden Flaschen in Verbindung stand, erhitzt. Leitete man 
nun einen trockenen Salzsdéurestrom tiber das MoO,, so merkte man 
alsbald letzteres in schneeigen Flocken entweichen. Das _ iiber- 
sublimierende Produkt wurde durch das Wasser aufgenommen. Die 
Molybdiinsaure vertliichtigte sich quantitativ. Die salzsaure Lésung 
der Molybdinsiiure wurde in Gegenwart von Salpeterséure zur 
Trockne eingedampft, darauf vorsichtig in einen gewogenen Tiege! 
gebracht; die noch an der Schale haftenden Spuren von MoO, mit 
etwas Ammoniak aufgenommen und der Hauptmenge beigefiigt. Der 
Tiegelinhalt wurde abermals zur Trockne eingedampft, dann vor- 
sichtig bis zum Konstantengewicht erhitzt. Die in das Schiffchen 
gebrachte Menge der Molybdinsiure wurde nun wieder gefunden. 
Ks war also kein Zweifel, dafs reine Molybdansiure vorlag, und, 
was die Hauptsache ist, dafs die Molybdansaéure sich qantitativ ver- 
Hiichtigen lifst. 

‘Trotzdem blieb es noch zweifelhaft, ob auch in den Kiesel- 
molybdaten durch diese Methode eine quantitative Trennung der 
Kieselsiure von der Molybdinsiéiure zu erméglichen wire. 

Zahlreiche Versuche zeigten nun, dafs diese Trennung in der 
That gelingt, wenn man lingere Zeit (1 g Substanz erfordert 4 bis 
5 Stunden) auf die Kieselmolybdate bei héherer Temperatur Salz- 
siure einwirken 1alst. 

Sobald die Trennung quantitativ von statten gegangen, ist der 
Riickstand im Schiffchen schneeweils. | 

Die schneeweilfse Firbung darf auch noch lange nicht als 
sicheres Zeichen gelten, dafs etwa siimtliche Molybdinsiure abge- 
schieden sei. Allerdings sind es dann nur Spuren von MoQ,, welche 
die Kieselsiure oft hartnickig zuriickhilt. Man itberzeugt sich 
aber leicht, ob der Riickstand MoO, frei ist, indem man diesen mit 
einigen Tropfen Wasser befeuchtet. Eine schwach bliuliche Farbung 
verriit dann Spuren von MoO, (noch sicherer ist es, wenn man den 
Riickstand mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff versetzt und dann 
mit Salzsiure behandelt — es fallt, sobald Molybdinsaiure noch 
vorhanden war, Schwefelmolybdiin aus). Handelt es sich darum, 
auch die Molybdinsiure in derselben zur Analyse. angewandten 
Substanz zu bestimmen, dann dampft man den mit Wasser be- 
feuchteten Riickstand, falls er noch eine blaue Farbung zeigt, im 
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Schiffchen zur Trockne ein und behandelt ihn abermals lingere 
Zeit mit Salzsiuregas: es gelingt dann, besonders bei den Alkali- 
salzen, die Kieselsiiure auch von den letzten Spuren Molybdiinsiure 
zu befreien. 


Bei manchen Salzen gelingt aber trotz langen Uberleitens von 
Salzsiiuregas die quantitative Trennung der Molvbdinsiure von der 
Kieselsiure nicht. Das ist beispielsweise beim Magnesium-, Silber- 
und Calciumsalz der Fall. Die Hauptmenge der Molybdiinsiiure 
wird in der Regel mit Leichtigkeit abgeschieden; es handelt sich 
also nur noch um die letzten Spuren von MoQ,, die wahrscheinlich 
durch geschmolzenes MgCl,, AgCl und CaCl, zuriickgehalten werden. 
Diesem Ubelstande ist leicht abzuhelfen, indem man den Riickstand, 
wie bei einer gewodhnlichen Silikatanalyse, mit Salzsiure noch 
mehrere Male zur Trockne eindampft und zuletzt stark gliiht. Die 
letzten Spuren von MoO, vertliichtigen sich, und als Riickstand bei 
der Einascherung des Filters bleibt eine schneeweilse Kieselsiiure, 
welche, mit Flufssiure behandelt, keinen wigbaren Riickstand mehr 
zuriicklafst. Auf diese Weise ausgefiihrte Bestimmungen der Kiesel- 
siure ergaben ganz konstante Werte (vergl. Kieselsiurebestimmung 
bei Natrium-, Kalium-, Calciumsalz u. s. w.). 

Auch beim Silbersalz ist es mir gelungen, durch mehrmaliges 
Kindampfen zur Trockne und Auslaugen mit heifsem Ammoniak die 
Kieselsiure quantitativ abzuscheiden (vergl. Analyse des Silbersalzes, 
8S. 286). Es empfiehlt sich aber hier ein anderes Verfahren, wodurch 
man zu vorziiglichen Werten gelangt. Das Silbersalz wird in ein 
Porzellanschiffchen gebracht und zunichst in Chlorsilber iibergefihrt; 
alsdann wird das Schiffchen samt Inhalt in ein Porzellanrohr ge- 
bracht, und bei hoher Temperatur wird das AgCl mittels Wasser- 
stoff zu metallischem Silber reduziert. Der Riickstand wird mit 
Salpetersiure aufgenommen. Im Filtrat kann nun das Silber als 
Chlorsilber bestimmt werden, wihrend auf dem Filter Kieselsiure 
zuriickbleibt (vergl. S. 291). 


Selbstverstaindlich kénnen wir vor der Behandlung mit Salpeter- 
siure das Gewicht des Silbers + Kieselsiure ermitteln. 

In den Salzen, in welchen die Molybdansiure nicht mehr durch 
einfaches Uberleiten von Salzsiuregas quantitativ abzuscheiden war, 
konnte also noch auf jeden Fall der Gehalt an Kieselsiiure durch 
nachtrigliches Behandeln mit Salzsiiure sicher ermittelt werden. 


Der Gehalt an Molybdinsiure wurde z. T. nach der Methode 
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von FrmepHem und Kuner! mafsanalytisch, z T. aus MoO,.2HC). 
welches in MoO, tibergefiihrt wurde, oder aus der Differenz gefunden. 

Beim Uberleiten von Salzsiiuregas iiber ein in einem Rohr sic}, 
befindendes Schiffchen mit einem kieselmolybdinsauren Salze, ver- 
fliichtigte sich die Molybdinsiéure, und als Riickstand blieb dic 
Kieselsiiure und die Base als Chlorid. Bei den meisten Salzen 
konnte die Base von der Kieselsiure einfach dann durch Wasser 
getrennt werden. Im Filtrate wurde nun der Gehalt an Basis be- 
stimmt: Das Natrium als Sulfat, Magnesium als Pyrophosphat, 
Baryuin als Sulfat, Calcium als Oxyd. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Dem chemischen und physikalischen Studium der Silikomolyb- 
date mulste eine Ausarbeitung einer quantitativen Bestimmungs- 
methode der Bestandteile vorausgehen. Besonders handelte es sich 
um eine Methode zur direkten Bestimmung der Kieselsiure, welche 
Silikomolybdate in nur geringen Mengen enthalten. 

Weder die MariGnao’sche Bestimmungsmethode der Kieselsiure, 
nimlich das Schmelzen mit Bisulfat, noch die von PARMENTIER — 
Krhitzen mit Natriumkarbonat — sind einwandsfrei. Bei den Siliko- 
molybdaten ist die Marienac’sche Methode nicht zuverlissig, die 
von PARMENTIER umstindlich und nicht allgemein anwendbar. Die 
Kigenschaft der Molybdinsiiure nach Depray, mit Salzsiure eine 
Hliichtige Verbindung einzugehen, ist von uns mit Erfolg als eine 
‘Trennungsmethode der Molybdinsiure von der Kieselsiure ange- 
wandt worden, wodureh sich auch uns die Méglichkeit bot, direkt 
und haarscharf den Gehalt an Kieselsiiure zu ermitteln. 

Die Auffindung einer geeigneten analytischen Methode ermég- 
lichte es, das Studium der Silikomolybdate selbst aufzunehmen. 

Der erste Versuch —- Absiittigung von Na,Si0,.9H,O mit 
Molybdiinsiiure — fiihrte zu einem Natriumsalz der Reihe 2R,0. 
SiO,.12MoQ,.aq, das nun als Ausgangsmaterial zur Darstellung 
anderer Verbindungen dieser Klasse benutzt worden ist. Diese neue 
Darstellungsmethode der zuletzt erwihnten Reihe hat wegen der 
grofsen Ausbeute und der leichten Léslichkeit des Natriumsalzes in 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 2. 2061. 
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Wasser augenscheinlich Vorziige vor den ilteren Darstellungs- 
methoden dieser Reihe nach Parmentrer, Pk&cHARD und Gress 
vergl. S. 279). 

Das Studium des Verhaltens des neu dargestellten Natrium- 
salzes gegen Chloride der Alkalien und Erdalkalien fiihrte zu 
folgenden Verbindungen: 


2 K,0.Si0,.12 MoO,.16 H,O, 
2Mg0.Si0,.12 MoO,.30H,0, 

2 BaO.Si0,.12 MoO,.24H,O und 
2Ca0.Si0,.12 MoO,.24 H,0. 


Von Interesse ist das Ergebnis des Verhaltens des neu er- 
haltenen Natriumsalzes gegen Silbernitrat, wobei, je nach den Be- 
dingungen, zwei neue Korper erhalten worden sind: 


2 Ag, O.Si0,.1 2 MoQ,.12 H,O 
und 


4 Ag, 0.Si0,.12 MoO,.15H,0. 


Noch ein drittes Silbersalz, das sich durch seine rubinrote 
Karbe von den erwihnten gelb gefirbten Silbersalzen unterscheidet, 
wurde erhalten, doch konnte wegen Mangels an Analysenmaterial 
seine Zusammensetzung nicht festgestellt werden. 

Wir hofften ferner, durch die Behandlung des neu erhaltenen 
Natriumsalzes mit Alkalien (Natriumkarbonat) zu anderen Salzreihen 
zu gelangen. Die Alkalien bewirkten einen Zerfall des Komplexes 
in Kieselsiure und Trimolybdat. (EKbenso verhielt sich dem Alkali- 
karbonat gegeniiber das analoge Kaliumsalz.) 

Zu positiven Ergebnissen fiihrte die Behandlung des Salzes 
2Na,O0.Si0,.12Mo00,.aq mit Salzsiure. Bestimmte Mengen der 
letzteren bewirken eine Abspaltung eines Teiles der Basis, und es 
resultiert ein Salz von der Formel: 


1.5Na,0.0.5H, 0.Si0,.12Mo0,.16.5 H,O. 


Aus dem analogen Kaliumsalze und der Salzsiure erhilt man 
unter gleichen Bedingungen die Verbindung: 


1.5K,0.0.5 H,0.Si0,.12 MoO,.13.5 H,O. 


Dieses saure Kaliumsalz ergab, mit Silbernitrat behandelt, das 
Silbersalz 


1.5 Ag, 0.0.5 H, O.Si0,.12 MoO,.10.5 H,O 
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neben einem rubinroten, dessen Zusammensetzung nicht festgeste]|| 
werden konnte. 

Die Kérper 1.5 R,0.0.5 H,O.Si0,.12 MoO,.aq (R = Na, K) wurden 
auch nach zwei anderen Methoden dargestellt: 

1. Aus freier Kieselmolybdainsiure mit berechneten Mengen des 
normalen Natrium- bezw. Kaliumsilikomolybdats. 

2. Aus freier Kieselmolybdinsiure und berechneten Mengen 
RNO, bezw. RCI (R = K, Na). 

Die freie Siure konnten wir nach der Methode von DrecusEen — Be- 
handlung des Natriumsalzes 2Na,O0.Si0,.12 MoO,.aq mit einem grofsen 
Uberschufs an verdiinnter Schwefelsiure und Ausschiitteln mit Ather, 
wobei die freie Siure als aitherische Lésung zu Boden fallt — er- 
halten. 

Das Vorhandensein leicht léslicher Salze der Erdalkalien legte 
den Gedanken nahe, dafs die Kieselmolybdinsiure eine komplexe 
Siiure ist. Um nun noch mehr Aufschliisse iiber die chemische 
Natur der Kieselmolybdate zu erlangen, untersuchten wir auch ihre 
physikalisch-chemischen EKigenschaften: Dialyse, elektrische Leitfahig- 
keit, Dichte, Molekulargewicht des normalen Natriumsalzes und 
Verhalten bei erhéhter Temperatur. Aus diesen Funktionen konnten 
wir den Schlufs ziehen, dafs die Reihen 


2R,O.Si0,.12 MoO,.aq und 1.5R,0.0.5H,0.Si0,.12 MoO,.aq 


normale bezw. saure Salze einer komplexen vierbasischen Saure sind. 


Wir kénnen somit nur einen Teil unserer Aufgabe als gelést 
betrachten. Wir hofften Silikomolybdate mit variierendem Verhiltnis 
von SiO0,:MoO, zu erhalten und haben nur die Reihe mit dem 
Verhiltnis von SiO,: MoO, = 1:12 gefunden. 

Vielleicht werden spiitere Versuche zu Silikomolybdaten fihren, 
die andere Verhiltnisse von SiO, : MoO, aufweisen. 


Die im ersten Teile zur Darsteilung gelangten Experimental- 
untersuchungen wurden im wissenschaftlich-chemischen Laboratorium 
Berlin N. von Dezember 1894 bis April 1896, die im zweiten Teile 
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dargestellten im Berliner zweiten chemischen Institut im Winter- 
semester 1896/97 ausgefiihrt. 

Es ist mir eine angenehme Piflicht, an erster Stelle Herrn Prof. 
Dr. C. FRIEDHEM, demnichst den Herren Geheimrat Prof. Dr. 
Lanpott und Prof. Dr. Jann fiir die bei Ausfiihrung dieser Arbeit 
mir giitigst erteilten Ratschlige meinen tiefgefiihlten Dank abzu- 
statten. 


Berlin, wissenschafilich-chem. Labor. u. Il. chem. Institut d. Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. August 1901. 














Uber die Auflésungsgeschwindigkeit fester Korper. 
Von 


L. Bruner und Str. ToLuuoczKo. 


(Zweite Mitteilung.) 


|. Experimentelles: tiiber den Einflufs des Volumens und der Drehungsgeschwin- 

digkeit auf die Auflisungsgeschwindigkeit. Anhang: Vorliiufige Versuche iiber 

den Einflufs der Oberflichenbeschaffenheit des festen Kérpers und iiber die 
Katalyse bei der Auflésung. II. Theoretisches. 


I. Experimentelles. 


In unserer ersten Mitteilung! haben wir bereits im Anschluls 
an die Versuche pe Heren’s und Noyrs, dals die Auflésungs- 
geschwindigkeit proportional der jeweiligen Differenz der Konzen- 
tration der Lésung und derjenigen der gesiittigten Lésung erfolge, 
vezeigt und die nach dem hier obwaltenden logarithmischen Gesetz 
auf lcem sich lésenden Obertliiche bezogenen Konstanten berechnet. 
Wir haben die Meinung vertreten, dafs es sich hier nur um Dit- 
fusionskoéftizienten handele, d. h. dafs unsere Konstanten keine 
spezifischen Konstanten fiir die eigentiimliche Lésungsreaktion zwischen 
fester Phase und ungesiittigter Lésung sind, sondern lediglich von 
der Wechselwirkung zwischen der adhirierenden gesittigten Schicht 
und der ungesiittigten Lésung abhangen. 

Wir waren bereits mit weiteren Versuchen beschiftigt, als eine 
Arbeit von Herrn DruckEr? erschien, die uns veranlafst hat, die 
weiter unten angegebenen Versuche auszugsweise mitzuteilen, um 
einige von Herrn Drucksrr erhobene Einwinde, mit denen wir uns 
nicht im ganzen einverstanden erkliren kénnen, zu entkriften. Herr 
DrucKER ist ja der Ansicht, dafs die Auflésungsgeschwindigkeit vom 


| Zeitschr. phys. Chem. 35, 281. 
> Leitschr., phys. Chem. 36, 693. 
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Volumen abhangig und zwar demselben umgekehrt proportional ist 
Wir werden spiter auf die theoretische Ableitung dieses seines 
Schlusses eingehen, nachdem wir die Resultate unserer darauf 
verichteten Versuche mitgeteilt haben werden, da wir glauben, dafs 
in einem so wenig erforschten Falle dem Experiment das erste 
Wort gebiihrt. Wie wir sehen werden, wird der Schluls keineswegs 
vom Experiment bestitigt und die Abhingigkeit vom Volumen ist 
nur eine scheinbare; die widersprechenden DruckEr’schen Versuche 
werden sich wohl anders erklaren lassen. Dagegen hat Herr Drucker 
ganz mit Recht darauf hingewiesen, dafs die Auflésungsgeschwindig- 
keit von der Riihrgeschwindigkeit des Wassers abhinyig sein mufs, 
indem dadurch die Beschaffenheit der adhirierenden Schicht modi- 
fiziert sein kann. Der Rihrvorrichtung ist daher nicht nur die 
Rolle einer Vorrichtung zum relativ momentanen Konzentrations- 
ausgleich im Inneren der Lésung zuzuschreiben, sondern dieselbe 
iibt einen wesentlichen Einflufs auf die Aufliésungsgeschwindigkeit, 
dem durch Versuche nachzuspiiren ist. 

Die von uns ausgefiihrten Versuche bezwecken folglich die 
Abhangigkeit der Auflésungsgeschwindigkeit 1. vom Gesamtvolumen 
der Lésung, 2. von der Riihrgeschwindigkeit (Form des Gefiilses, 
Form der Riihrvorrichtung mit inbegriffen) zu erforschen. 

Versuche mit Benzoésiure. Wir haben zuerst einige Ver- 
suche mit Benzoésiure angestellt, die wir, wie in der ersten Mitteilung 
angegeben, in Platten gegossen haben. Die Platten sind recht hart 
und gegen Bruch widerstandsfahig und kénnen leicht bis 30 qem 
Oberfliche erhalten werden. Es ist sonderbar, dafs die Herstellung_ 
solcher Platten Herrn Drucker mifslang. Wir behielten die friihere 
Versuchsanordnung bei, wie sie in unseren ersten Versuchen zur 
Anwendung kam. Das Gefiils, in dem die Auflésung erfolgte, war 
ein dickwandiges cylindrisches Becherglas von 10.5 em Durchmesser. 
Kin Liter Wasser hatte darin die Héhe von 12.5 cm (Gefiifs A). 
Auf die Kinhaltung der konstanten Temperatur von 24.8" im Thermo- 
staten (Normalthermometer) war grofse Sorgfalt verwendet. Schon 
in dem ersten Versuche haben wir uns iiberzeugt, dafs die Konstante 
pro. 1 cem viel gréfser ausfallt, als wir sie friiher gefunden haben, 
und einen regelmifsigen aufsteigenden Gang aufweist. Ks sind 
nimlch statt des friiheren Wertes D = 0.00440 Zahlen von 0.0062 
bis 0.0100 gefunden worden. Wir machten zugleich die Beobachtung, 
dafs die Titrierung mit Ba(OH), nicht mit der gewéhnlichen Schirfe 
erfolgte, sondern nach eingetretener Rotfirbung in kurzer Zeit die 
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Karbe wieder verschwand. Wir kamen daher auf den Gedankey. 
dafs trotz der scheinbar vollkommenen Klarheit der Lésung dic 
geschwinde Drehung (bis 600 mal pro Minute) die Abspaltung kleiner 
Teilchen festen Stoffes bewirke, wodurch der Titer erhéht wird, ohne 
dals dies auf gréfsere Lésungsgeschwindigkeit zu deuten wire. In 
der That haben wir uns iiberzeugt, dafs diese Vermutung richtig 
war. Bei einer mafsigen Rihrgeschwindigkeit von ca. 200 mal pro 
Minute nach 90 Minuten andauerndem Riihrens stellte sich z. B. der 
Titer einer entnommenen Probe von 20 ccm zu: unfiltriert 4.65 ccm. 
filtriert 3.70 cem Ba(OH),.’ Bei kriaftigerem Rithren (bis 600 pro 
Minute) nach Verlauf von zwei Stunden wurde z. B. der Titer ge- 
funden: filtriert 3.73 ccm, unfiltriert 9.12 com Ba(OH),. Bei grofser 
Riihrgeschwindigkeit machen die mikroskopisch kleinen, unsichtbaren 
suspendierten Teilchen bei weitem den gréfsten Teil der alkali- 
metrisch bestimmten ,,Léslichkeit aus. Dies wird natiirlich um so 
mehr der Fall sein, je weniger fest die Platten hergestellt sind; 
nun giebt von den seinigen Herr Drucker besonders an, dals sie 
eine kérnige Struktur ‘besafsen und, falls sie diinner als 1 cm ge- 
wesen sind, beim Riihren zerfielen. Die unserigen waren etwa 
(.2—0.8 cm dick und einen Zerfall oder makroskopische Suspension 
konnten wir nicht beobachten; trotzdem ist eine solche sicher vor- 
handen. Dafs dies bei den Versuchen Drucker’s der Fall sein 
kénnte, darf als recht wahrscheinlich angesehen werden. Bei der 
Ausfiihrung unserer Versuche haben wir deshalb jede entnommene 
Probe direkt durch einen trockenen Filter filtriert und der durch 
Adhiision der Lésung an dem Filter bewirkten Verkleinerung des 
Titers dadurch Rechnung getragen, dafs wir fiir C ebenso den Titer 
einer gesiittigten und durch trockenen Filter filtrierten Liésung 
gesetzt haben. Der Unterschied ist jedenfalls recht gering, ca. 1—2°/,. 
Denn es verbrauchen 20 ccm einer gesiattigten Lésung 12.60, 12.64, 
im Mittel 12.62 cem Ba(OH), (1 cem Ba(OH), entspricht 0.04384 Milli- 
mol der Siure);? filtriert dagegen nur 12.28, 12.26, 12.15, im 
Mittel 12.23 com Ba(OH),. 

Wir lassen jetzt die Versuchsergebnisse folgen. In den Tabellen 
ist die friihere Bezeichnung beibehalten, und es bedeuten: 


' Titer des Ba(OH), : 1 cem entspricht 0.04384 Millimol Benzoésiure. 

* Es ergiebt sich daraus die Léslichkeit der Benzoésiure bei 24.8° zu 
86.15 Liter pro 1 Mol Siiure; in Ubereinstimmung mit Drucker, der bei 25° 
$6.52 Liter findet, 
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f die Gesamtoberfliche der Platten, 

C die Konzentration der gesittigten Lésung (filtriert), 

«x die Konzentration der Lésung fiir die Zeit ¢, 

t die Zeit in Stunden, 

D die Geschwindigkeitskonstante pro 1 qcm Oberfliche, berechnet 
nach der Formel: 

D= . log Se es ist also D = 0.4343 D 
ft C—2’ - 
wo D, die Konstante bedeutet, die sich durch Integration der Dit- 
ferentialgleichung da/dt = D, (C—<) ergeben miifste. Da bei unserer 
Untersuchung es sich nur um relative mit einander zu vergleichende 
Zahlen handelt, haben wir, wie iiblich, mit den dekadischen Loga- 
rithmen gerechnet. 

Den Tabellen sind Angaben iiber das Anfangsvolum (V’) und 
die mittlere Drehgeschwindigkeit der Riihrvorrichtung _ beigefiigt. 
Wegen der kleinen Arbeitsfihigkeit unseres Motors (Hrryrici’scher 
Luftmotor Nr. 1, '/,, HP) dieselbe genau zu bestimmen und sicher 
konstant zu erhalten, erscheint als recht schwierig. Wiabrend eines 
jeden Versuches haben wir die Gréfse der heizenden Flamme des 
Brenners unveraindert gelassen und in regelmalsigen Zeitintervallen 
die Maschine mit Petroleum geschmiert. Die Bestimmung der 
Tourenzahl, da der Tourenzihler den Motor stark gehemmt hatte, 
geschah, indem wir die Umlaufszeit der gleitenden Schnur beobachtet 
und aus dem Verhialtnis ihrer Linge zum Durchmesser der Axe 
die Umdrehungszahl pro Minute berechnet haben. Wir sind uns 
wohl bewufst, dafs diesen Bestimmungen ziemlich viel Unsicherheit 
anhaftet und werden uns bemiihen, wenn uns starkere Kraftquellen 
zur Verfiigung stehen werden, dieselben einwurfsfrei und streng 


angeben zu kénnen. 
Tabelle 1. 
Volum = 1000 cem (Gefiifs A) C=12.23 eem Ba{OH), pro 20 cem gesiitt. Lésung 
f=18.72qem C,—a#,=9.26ecm Ba(OH),' Tourenzahl ca. 450 pro Min. 


t x C-—a D 
1 4.45 7.78 0.00552 
1.50 5.02 7.21 0.00530 
2.50 6.15 6.08 0.00535 
3.50 7.04 5.19 0.00524 


‘ Da im Anfange des Versuches eine der Platten von dem Fliigel des 
Riihrers abgefallen war, mulfste der Versuch unterbrochen werden und ist 
. 1 C-—z2 
weiter wie tiblich nach der Formel ) = — ft log Gog Wenn zur Zeit 


t, = 0, a = 2.97 cem gehért, berechnet worden. 
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Tabelle 2. 


Volum = 1000 cem (Gefiifs A) OC = 12.23 cem Ba(OH ), pro 20 ccm ges. Liésung 
f = 14.97 qem Tourenzahl ca. 450 pro Minute 


t x C—2z D 
0.50 1.10 11.13 0.00547 
1.00 2.02 10.21 0.00523 
1.50 2.58 9.35 0.00519 
2.00 3.73 8.50 0.00527 
8.00 5.15 7.08 0.00527 
4.00 6.45 5.78 0.00543 


Mittel aus Tabeile 1, 2: 0.00383 


Als Auflésungskonstante erhalten wir im Mittel 0.00533. 
withrend unsere friiheren Versuche 0.00440 ergeben haben. Der 
neue Wert steht dem friiheren wohl nicht allza fern und die be- 
stehende Differenz, die jedoch die Versuchsfehler iibersteigt, liefse 
sich zuriickfiihren: 1. auf die gréfsere Drehgeschwindigkeit und 
2. auf die Vergrifserung der sich lésenden Oberflache, da die suspen- 
dierten Teilchen mit ihren unberechenbaren Flichen wohl auch in 
dem Auflésungsvorgange mitspielen. Dies ist um so mehr wahr- 
scheinlich, als unsere friiheren Versuche, ob sie unfiltriert oder zu 
Kontrollzwecken filtriert gewesen sind, iibereinstimmende Titer er- 
gaben. Jedenfalls ist der Wert 0.00533 fast dreimal kleiner als 
derjenige Drucker’s. Die Ubereinstimmung, die Herr DruckER mit 
unserem friiheren Wert 0.00440 zu finden geglaubt hat, beruht nur 
auf einen Rechenfehler, indem er annahm, dafs wir mit log. den 
natiirlichen Logarithmus bezeichnet haben und zugleich die Zeit in 
Minuten (nicht wie wir in Stunden) rechnete, dafiir aber eine 
Dezimalstelle bei seiner Rechnung durch Versehen wegliefs. Rechnet 
man seine Versuche um, so erhilt man als Konstante pro 1 Liter 
Lisung 0.0122, wihrend wir iibereinstimmend aus zwei Reihen 
0.00533 finden. Wir glauben diesen Unterschied dadurch erkliren 
zu diirfen, dafs Herr Drucker auf die Suspension fester Teilchen 
nicht die notwendige Riicksicht genommen hat. 

Um den Einflufs der Volumianderung zu untersuchen, haben 
wir einen Versuch in der Weise angestellt, dafs wir nach zwei bis 
drei entnommenen Proben einen betrichtlichen Teil der Lésung 
herauspipettiert haben:' bei weiter erfolgender Auflésung sollte man 
nach Drucker ein Steigen der Konstante D erwarten. 





' Diese Art des Versuches haben wir vorgezogen, um den Schwankungen 
der Drehgeschwindigkeit mégiichst vorzubeugen. Bei der angegebenen Anord- 
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Tabelle 3. 


Volum = 1000 cem (Gefifs A) f= 18.91 qem C= 12.23 cem BafOH), 
Tourenzahl ca. 450 pro Minute 


t x C—2z D 
0.50 1.33 10.90 0.00527 
1.00 2.45 9.78 0.00512 


nach ¢ = 1.00 sind 300 cem herauspipettiert worden 
V = 500 cem 
1.50 3.64 
2.00 4.70 
nach ¢ = 2.00 sind noch 100 ecm herauspipettiert worden 
V = 650 ecm 


3.25 6.61 5.62 0.00545 
4.00 7.52 4.71 0.00545 


-~1 @ 
” 


59 _ 0.00538 
53 0.00553 


Dies wird von dem Versuch keineswegs bestitigt: die Kon- 
stante hat keinen aufsteigenden Gang. Der Versuch stimmt mit 
unseren friiheren iiberein, in denen wir auch nach Entnahme von 
40°/, des ganzen Volumens kein Steigen der Konstante gefunden 
haben. Woher kommt denn das abweichende Resultat der Druckenr’- 
schen Versuche zu stande? Nehmen wir einmal an, dals die von 
ihm bestimmten Titer vorzugsweise durch Suspension fester Teilchen 
verursacht gewesen sind, so ist leicht ersichtlich — da die Menge ab- 
gespalteter Teilchen nur durch die Drehgeschwindigkeit und die 
Beschaffenheit der Platten gegeben wird, dals der Titer in einem 
kleinen Volumen und daher auch die ,,Auflésungsgeschwindigkeits- 
konstante“ gréfser als in einem grofsen Volumen der Lésung 
erscheinen miissen. Ks wire sehr interessant zu erfahren, ob Herr 
DRuCKER seine Proben vor der Analyse filtriert und tiberhaupt 
der Homogenitit der Lésung die nétige Rechnung getragen hat. 

Uber den Einflufs der Drehgeschwindigkeit giebt uns die Ta- 
belle 4 Auskunft. 

Tabelle 4. 


Volum = 1000 cem f = 18.91 qem C = 12.28 cem Ba(OH), 
(Gefiails A) Tourenzahl ca. 100 pro Minute 
t x U-—a D 
0.50 0.75 11.48 0.00290 
1.00 1.43 10.80 0.00287 
1.50 2.09 10.14 0.00288 
3.50 4.18 8.05 0.00273 
5.00 5.48 6.75 0.00273 
6.50 6.61 5.62 0.00265 
: Mittel: 0.00279 


nung erhalten wir aus einem und demselben Versuche die Konstante fiir zwei 
verschiedene (1 Liter, 500 cem) Volumina. 
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Die Konstante ist jetzt auf den halben Wert gesunken; auch 
ist, wie wir uns durch Kontrollproben tiberzeugt haben, der Unter- 
schied zwischen filtrierten und unfiltrierten Proben weit geringer 
als in den friiheren Versuchen. Dafs die Drehgeschwindigkeit in 
Tabelle 4 zur Konvektion im Inneren der Lésung ausreichend war, 
ist auch kontrolliert worden. 


Wir haben keine weiteren Versuche mit Benzoésaure angestellt, 
da wir beabsichtigten, ferner mit méglichst rascher Drehgeschwindig- 
keit zu experimentieren, um den unvermeidlichen Schwankungen 
der Konstante vorzubeugen, und bei solchen Versuchen ist die 
Benzoésiiure wenn auch brauchbar, so doch ziemlich unbequem, da 
eine genaue Bestimmung der Oberflache nicht durchzufihren ist. 


Versuche mit Gips. Wir haben deshalb weitere Versuche 
mit einem anderen Stoffe, nimlich mit Gips, ausgefihrt. Statt der 
Gipskrystalle haben wir, wo nicht besonders angegeben, reinsten 
Alabaster verwendet, aus dem sich Platten von jeder gewiinschten 
Grélse ganz einfach mittels der Laubsiige schneiden lassen. Die 
Platten sind mit feinem Glaspapier und endlich auf mattem Glase 
abgeschliffen worden. Auch bei lange dauernden Versuchen ist die 
Krosion solcher Platten nur eine geringe gewesen. Die Analyse 
der Proben geschah durch Abdampfen, mafsiges Glihen des Riick- 
standes und Wiigen des zuriickgebliebenen CaSQ,. 


Wir haben zuerst einige Versuche in demselben Gefifse (A) 
angestellt, die Resultate sind in den Tab. 5 und 6 zusammengestellt. 


Tabelle 5. 





















0.0406 





0.0124 





Volum = 1000 cem f=21.40 qem C=0.0530g CaSO,.2H,O pro 20ccm ges. Lisung 
(Gefiifs A) Tourenzahl ca. 450 pro Minute 
t x C-—2z D 

0.50 0.0051 0.0479 0.00410 
1,00 0.0100 0.0430 0.00424 
1.50 0.0141 0.0389 0.00418 
2.00 0.0190 0.0340 0.00451 
3.50 0.0289 0.0241 0.00458 
4.50 0.0333 0.0197 0.00449 

0.0365 0.0165 0.00431 


0.00421 
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Tabelle 6. 


Volum=100cem /=18.92qem C=0.0419g CaSO, pro 20cem ges. Lisung 
(Gefiils A) Tourenzahl ca. 450 pro Minute 


t x C-—2x D 
1.50 0.0118 0.0301 0.00506 
2.50 0.0160 0.0259 0.00442 
3.50 0.0217 0.0202 0.00478 
4.50 0.0258 0.0161 0.00488 
5.50 0.0292 0.0127 0.00500 
6.50 0.0319 0.0100 0.00506 
7.50 0.0329 0.0090 0.00468 





Mittel aus 5, 6: 0.00456 


Vom Alabaster werden keine festen Teilchen abgespalten, da 
die Proben, filtriert oder unfiltriert, identische Wigungen ergaben. 
Die Schwankungen der Konstanten sind ziemlich grofs; der Versuch in 
der Tabelle 6 zeigt durchschnittlich héhere Werte als der Versuch in 
der Tabelle 5. Dies mag auf den Drehverhiltnissen beruhen; anderer- 
seits sind die zu waigenden Quantitiiten sehr klein, wodurch die 
Versuchsfehler ganz bedeutend gesteigert werden kénnen. 

Trotzdem dafs in dem Versuche (Tabelle 6) das Volumen der 
Lésung durch Herauspipettieren von Kontrollproben auf 700 ccm 
gesunken ist, ist kein bestimmtes Anzeigen fiir ein Steigen der Kon- 
stante vorhanden. Die Konstante ist betrichtlich gréfser als die 
in unserer ersten Mitteilung angegebene. Diese Verschiedenheit 
beruht auf der Verschiedenheit des Versuchsmateriales, da _ wir 
friiher Gipskrystalle (Marienglas) angewendet haben; wie wir spiiter 
sehen werden, ist die Auflésungsgeschwindigkeit des Marienglases 
etwa dreimal kleiner als diejenige des Alabasters. 

In der Tabelle 7 ist das Resultat eines Versuches angegeben, 
der ebenso wie bei der Benzoésiure (Tabelle 3) itiber den Kinflufs 
des Volumens angestellt worden ist. 


Tabelle 7. 
Volum= 1000 cem f=22.16qem C=0.0530g CaSO,.2H,O pro 20cem ges. Lisung 


(Gefiifs A) Tourenzahl ca. 450 pro Minute 
t x C-2 D 
1.50 0.0150 0.0380 0.00435 


nach ¢ = 1.50 sind 300 cem herauspipettiert worden. 


2.50 0.0233 0.0297 0.00450 
3.50 0.0289 0.0241 0.00441 
4.50 0.0333 0.0197 0.00430 
nach ¢ = 4.50 sind noch 75 ecm herduspipettiert worden. 

7.00 0.0411 0.0119 0.00418 


Z. anorg. Chem. XXVIII. 21 
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Auch hier ist kein Anzeigen fiir das Wachsen der Konstante. 
Dafs die Umdrehungsgeschwindigkeit einen grofsen Einflufs auf 
die Auflésungsgeschwindigkeit iibt, ist schon aus den Versuchen 
mit Benzoésiure (Tabelle 4), ebenso wie aus der Tabelle 8 zy 
entnehmen. 


Tabelle 8. 


V=1000cem /=22.16 qem C=0.0530 g CaSO,.2H,O pro 20 cem ges. Lisung 


(Gefiifs A) Tourenzahl ca. 100' pro Minute 
f x C-2z D 
1.00 0.0197 0.0333 0.00300 
2.60 0.0246 0.0284 0.00305 
3.50 0.0298 0.0232 0.00288 
5.00 0.0341 0.0189 0.00282 


Mittel: 0.00294 


Um einen entscheidenden Beweis iiber den Volumeinflufs zu 
erbringen, haben wir weitere Versuche in einem anderen gréfseren 
Gefifse angestellt. Das Gefifs B (ein grofses Becherglas) hatte 
den Durchmesser von 14 cm und die Wassermenge von 3 Liter 
hatte darin die Héhe von 22 ecm. Zur Analyse haben wir zu 
gleicher Zeit 2 Proben zu 50 ccm entnommen, von denen zu Kontroll- 
zwecken, falls Unsicherheit vorlag, jede abgedampft und gewogen 
wurde. 

In den Tabellen 9 und 10 sind die Resultate zweier Ver- 
suche wiedergegeben, die, wie wir glauben, entschieden gegen die 
Drucker’sche Auffassung sprechen. Die Anfangswerte, die wir 
einmal mit 2 und dann mit 3 Liter Wasser erhalten haben, zeigen 
eine vollkommene Ubereinstimmung, wo wir im zweiten Falle nach 
Herrn Drucker eine Abnahme der Konstante um 50 °/, zu erwarten 
hiitten. Dieses Resultat auf die Verschiedenheit der Drehgeschwindig- 
keit beziehen zu wollen, ist unstatthaft, denn da wir in beiden 
Reihen die ganze Leistungsfihigkeit unseres Motors bethiatigt haben, 
die Konstante fiir 3 Liter eher zu klein als zu grofs ausfallen kénnte. 


' Wegen einer zufilligen Unterbrechung des Versuches mulste dieser vom 
Anfangswert 4, = 0, 2, = 0.0148, C — a = 0.0387 nach der Formel: 


C — 2% 
D= '/f-t-log- “mn 


berechnet worden sein. 



















V = 2000 cem 


(Gefifs B) 


91 qem 
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Tabelle 9. 


C=0.1047 g CaSO, pro 50cem ges. Lisung 


Tourenzahl ca. 400 pro Minute 


t x C-—2z D 
1.50 0.0173 0.0874 0.00229 
3.00 0.0322 0.0725 0.00231 
4.00 0.0392 0.0655 0.00222 
5.00 0.0475 0.0572 0.00229 
6.00 0.0543 0.0504 0.00230 
7.00 0.0602 0.0445 0.00231 
8.00 0.0662 0.0385 0.00236 























Mittel: 0.00230 


Tabelle 10. 


V=3000 cem /=22.91 qem C=0.1047 g CaSO, pro 50 cem ges. Lésung 
Tourenzahl ca. 400 
t x C-2x D 
1.50 0.0174 0.0873 0.00229 
2.50 0.0272 0.0775 0.00227 
3.50 0.0347 0.0700 0.00219 


nach ¢ = 3.50 sind 450 cem herauspipettiert worden. 
V = 2250 cem 


5.00 0.0452 0.0595 0.00214 
6.00 0.0525 0.0522 0.00220 
7.00 0.0572 0.0475 0.00214 


nach ¢ = 7.00 sind 300 cem herauspipettiert worden. 
V = 1600 eem 


9.00 0.0689 0.0358 0.00226 
10.00 0.0754 0.0293 0.00241 
11.00 0.0788 0.0259 0.00240 


Dafs die Konstanten in den Tabellen 10 und 11 etwa den 
halben Wert von denen fiir 1 Liter Lésung erhaltenen erreichen, 
ist ganz selbstverstindlich durch die verminderte Drehgeschwindig- 
keit einer so grofsen Menge Wasser in einem viel breiteren Gefiifse 
verursacht. Da, wie oben angegeben, die Drehgeschwindigkeit von 
entscheidendem EKinflusse auf die Auflésungsgeschwindigkeit ist, eine 
konstante Drehgeschwindigkeit aber mit dem kleinen Luftmotor zu 
erzielen nicht durchfihrbar ist, so haben wir uns mit den Versuchen in 
der Tabelle 9 und 10 begniigt, da der Kinwand immer gemacht werden 
kénnte, dafs die Resultate durch den zahlenmifsig nicht kontrollier- 
baren Kinflufs der Riihrgeschwindigkeit entstellt worden sind. Wir 


glauben jedoch, dafs in diesen Versuchen (Tabelle 10 und 11) die 
21° 
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Unabhingigkeit der Lésungsgeschwindigkeit vom Volumen geniigend 
dargethan ist. Wir trachteten die Unabhangigkeit der Auflésungs- 
geschwindigkeit vom Volumen noch einmal zu verifizieren, nachdem 
wir durch passende viel schnellere Drehungen konstante Auflésungs- 
geschwindigkeit erzwingen wollten. Wir setzten namlich voraus, 
dafs die Auflésungsgeschwindigkeit bei steigender Drehgeschwindig- 
keit der Wassermenge sich einem wohl erreichbaren Maximum niéhern 
wiirde. Mit dem kleinen Luftmotor, der uns zur Verfiigung stand, 
konnten wir nicht schnellere Drehungen, als oben angegeben, erzielen. 
Wir haben daher weitere Versuche mit einer Rase’schen Turbine 
angestellt. Mit dieser Turbine konnten wir die Umdrehgeschwindig- 
keit bis 600—700 pro Minute steigern; auch in dem Falle ist es 
schwer, sie konstant zu erhalten, denn jede Benutzung der Wasser- 
leitung in den Arbeitsriumen wie auf der Strafse verringerte den 
Wasserzuflufs und folglich auch die Drehgeschwindigkeit, besonders 
wenn von der Turbine, wie in unserem Falle, grofse Arbeitsleistung 
verlangt wurde. Der Wirbel, der sich bei so raschen Umdrehungen 
des Rihrers bildete; war so tief, dafs die Platten nicht mehr total 
mit Wasser bedeckt wurden; wir haben deshalb die Platten an 
einem aus Messing gefertigten Ringe angebracht; der Ring hatte 
den Durchmesser des Becherglases und war an diesem so befestigt, 
dafs die Platten in die halbe Héhe der Wassersiiule kamen. Die 
Fliigel des Riihrers sind durch Anbringen von Messingplatten ver- 
gréfsert worden. Die Tabelle 11 giebt uns iiber diesen Versuch 
Auskunft. 


Tabelle 11. 
V = 2250 f = 21.60 qem C=0 1047 g CaSO, pro 50 cem ges. Lésung 























(Gefiifs B) Tourenzahl ca. 600 pro Minute 

t x C-—z2 D 

2.00 0.0485 0.0612 0.00420 
2.50 0.0522 0.0525 0.00431 
8.00 0.0597 0.0450 0.00436 
8.50 0.0662 0.0385 0.00441 
4.00 0.0715 0.03832 0.00443 
4.50 0.0775 0.0272 0.00432 





Mittel: 0.00434 


Die Konstante ist auf den doppelten Wert, den sie bei den 
Versuchen mit 2 und 8 Liter hatte, gestiegen. Der Wert nahert 
sich demjenigen, den wir bei den friiheren Versuchen mit 1 Liter 
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Lisung (Gefiifs A) gefunden haben. Auf einige vorlautige Versuche, 
wo wir Werte fir D = bis 0.006 gefunden haben, gestiitzt, glauben 
wir jedoch, dafs wir das Maximum der Auflésungsgeschwindigkeit 
des Alabasters noch nicht erreicht haben. Kleinere Drehgeschwindig- 
keiten zu untersuchen bietet fiir uns nur ein geringes Interesse 
so lange, als die uns zu Gebote stehenden Mittel dieselbe absolut 
konstant zu erhalten und geniigend weit zu treiben nicht gestatten. 
Fir die erforderlichen sehr raschen Drehungen glauben wir als 
passendste Anordnung die in der Tabelle 11 angegebene zu wihlen 
mit dem Unterschiede, dafs wir das Wasser samt dem Becherglase 
kriftig an einer Axe rotieren lassen, die Platten dagegen unbeweglich 
erhalten werden. Sobald die nétige Vorrichtung vollendet wird, 
hoffen wir baldigst weiteres mitteilen zu kénnen, und méchten 
gern das Thema fiir gewisse Zeit uns iiberlassen sehen. 

Anhang. Einflufs der Gipsart. Etwaige katalytische 
Kinflisse. Uber die genannten Fragen haben wir einige vorlaufige 
Versuche angestellt, die nicht ausfiihrlicher angelegt worden sind, 
da wir hoffen, nochmals dieselben mit der maximalen, d. h. mit der 
von der Rihrgeschwindigkeit nunmehr unabhingigen Auflésungs- 
geschwindigkeit durchzufiihren. 

Versuch mit Marienglas. 


Tabelle 12. 
V=2400cem f= 20.90 qem C=0.1047 g CaSO, pro 50 cem ges. Lésung 
(Gefiifs B) Tourenzahl 400 pro Minute 
t x C—zx D 
3.00 0.0121 0.0926 0.00085 
5.00 0.0179 0.0868 0.00078 
6.00 0.0210 0.0837 0.00078 
7.50 0.0259 0.0788 0.00079 
9.00 0.0294 0.0753 0.00076 


Mittel: 0.00079 


Dieser Versuch ist selbstverstandlich mit den Versuchen in den 
Tabellen 10 und 11 vergleichbar, und beweist, dafs die Auflésungs- 
geschwindigkeit des Marienglases etwa dreimal kleiner ist als die 
des Alabasters. Dies stimmt mit dem in unserer ersten Mitteilung 
gewonnenen Resultate iiberein, das seinerseits mit den Versuchen 
in den Tabellen 5 und 6 vergleichbar ist. 
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Ubt die Beschaffenheit der sich lésenden Oberflache eine) 
Kintlufs auf die Léslichkeit aus, wie es Ostwanp! und Huterr? 
nachgewiesen haben, so ist ein solcher auch auf die Auflésungs- 
geschwindigkeit bei der angewandten Anordnung bemerkt worden. 
Seine Diskussion wird im zweiten Teile gegeben. 

Katalytische EKinfliisse. Fir die Auflésungsgeschwindigkeit 
des Arsentrioxyds — die tibrigens wenig Analogie mit dem Auflésungs- 
vorgange des Gipses und anderer von uns untersuchten Stoffe hat, da 
sie ganz ausnahmsweise der logarithmischen Formel nicht gehorcht, 
was Herr Drucker unserer Meinung nach nicht geniigend gewiirdigt 
hat — hat dieser Forscher zahlreiche Katalysenfalle gefunden. Da 
wir in unserem Falle, wie tiberhaupt in jeden einfachen Lésungs- 
vorgange das Vorkommen von Katalyse fir sehr unwahrscheinlich 
halten, haben wir uns begniigt, nur einen Versuch iiber die H-lonen 
anzustellen und haben dazu, um jeder chemischen Wechselwirkung 
vorzubeugen, Schwefelsiure als Katalysator verwendet. 


Tabelle 13. 
V=2400cem f= 21.32 qem C=0.1047g CaSO, pro 50 ccm ges. Lisung 


(Gefails 1) Tourenzahl 400 pro Minute 
Titer der H,SO, = 0.04 normal 
t x CU-—2x D 
2.00 0.0216 0.0831 0.00235 
3.00 0.0319 0.0728 0.00246 
4.00 0.0393 0.0654 0.00238 
5.00 0.0472 0.0575 0.00243 


Mittel: 0.00240 


Die Zahlen stimmen mit den bei Abwesenheit des Katalysators 
gewonnenen in der Fehlergrenze itiberein. Man darf daher wol! 
schliefsen, dafs die H-lonen keine Katalyse hier bewirken. Der 
sehr kleine Unterschied der Konstanten ist sicher dadurch verur- 
sacht, dafs sich von der metallischen Axe, trotzdem sie mit Kanada- 
balsam sorgfaltig iiberzogen wurde, Spuren des Metalls in der 
Schwefelsiure gelést haben. Der ausgeglihte CaSO, zeigte einen 
Stich ins Rétliche, weshalb der Versuch (Tabelle 13) bei der vierten 
Probe unterbrochen wurde. 


' Zeitschr. phys. Chem. 34, 495. 
* Zeitschr. phys. Chem. 37, 385. 
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Mit OH-lonen haben wir keine Versuche angestellt, da solche 
wegen der Schwerldslichkeit von CaCO, besonderer Vorsichtsmals- 
regelu bedirfen, um die Lésung vor CO,-Zutritt zu schiitzen. 

Dafs weder Ca noch SO,-lonen einen katalytischen Kinflufs auf dic 
Liésuugsgeschwindigkeit ausiiben kénnen, ist schon aus der logarith- 
mischen Form der Gleichung, die wir iiberall bestitigt gefunden 
haben, ersichtlich. 


II. Theoretisches. 


Ein prinzipieller Unterschied zwischen unserer Auffassung der 
Konstanten, die fir die Auflésungsgeschwindigkeit gewonnen worden 
sind, und derjenigen von Herrn Drucker besteht nicht. In Uber- 
einstimmung mit uns und ebenso mit Noyes und Wurvryey sieht 
er in ihnen nicht spezifische Konstanten, die die Wechselwirkung 
zwischen fester Phase und ungesittigter Lésung charakterisieren, 
sondern Zahlen, die von der Diffusionskonstante des schon gelésten 
Stoffes abhangen. Mit anderen Worten, in der von ihm hergeleiteten 
Beziehung (Gleichung 10, Zeitschr. phys. Chem. 36, 696) ist K (Auf- 
ldsungskonstante) eine Funktion mehrerer Variablen, von denen 
aber nur eine, k (Diffusionskonstante), von den stofflichen Kigen- 
schaften des Versuchskérpers abhangig ist, andere dagegen sind nur 
durch die Versuchsanordnung gegeben. Diese von allen denjenigen, 
die sich mit der Lésungsgeschwindigkeit beschaftigt haben, geteilte 
Ansicht kénnte vielleicht auch eine Stiitze in dem Befunde finden, 
dafs Auflésungsgeschwindigkeitskonstanten so verschiedener Stoffe, 
wie es die organischen Saéuren, Acetanilid und Gips sind, sehr 
nahe aneinander liegende Zahlen sind. Wéiahrend die Konstanten 
chemischer Vorginge die gréfste individuelle Mannigfaltigkeit auf- 
weisen, sind, wie bekannt, die Diffusionskonstanten alle Zahlen 
derselben Gréfsenordnung. 

Wenn wir also prinzipiell mit Herrn Drucker einverstanden 
sind, so kénnen wir nicht der von ihm hergeleiteten Beziehung 
beipflichten, da diese experimentell nicht zugingliche Gréfsen erhalt 
und dort, wo sie sich in emwurfsfreier Weise durch das Experiment 
priifen lafst, sich von demselben widerlegt findet. Die Auflésungs- 
geschwindigkeitskonstante ist vom Volumen der Lésung unabhangig 
gefunden worden. Zu seiner Auffassung, dafs die Auflésungs- 
geschwindigkeit umgekehrt proportional dem Volumen zu erfolgen 
habe, ist Herr Drucker durch die Annahme gekommen, dals an 
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der Grenze des festen Stoffes sich eine adhirierende Schicht von der 
Dicke s bildet. Die Schicht habe unten (unmittelbar am _ festen 
Stoffe) die Konzentration C, (die der Sattigung), oben eine Kon- 
zentration C,, die jedenfalls sehr nahe an ©, steht. Der Auf- 
lésungsvorgang besteht nach Herrn Drucker: 1. in einer Diffusion 
lings der Schicht s, 2. in einer Konvektion in der tibrigen Lésung. 
Da die durch s diffundierende Stoffmenge konstant ist, da sie nur 
durch s, ©,, ©, bestimmt wird, und diese Menge in verschiedene 
Volumina durch Konvektion verteilt worden sein kann, so wird 
daraus natiirlich von Herrn Drucker gefolgert, dafs die Auflésungs- 
geschwindigkeit umgekehrt proportional dem Volumen zu erfolgen 
hat.! Da dies nicht zutrifft, so ist daraus zu schliefsen, dafs die 
von Herrn Drucker gemachten Annahmen iiber die Beschaffenheit 
der adhirierenden Schicht, obgleich im Prinzip ganz wohl méglich, 
bei den Versuchsbedingungen nicht zutreffen. Wird kriaftiges Um- 
drehen der Wassermenge aufgegeben und der Riihrvorrichtung nur 
die Verteilung des gelésten auf das ganze Volumen zugestanden, 
wie dies wahrscheinlich bei der friiheren fiir Arsentrioxyd von Herrn 
DRUCKER angewandten Methode der Fall war, so kann wohl vor- 
kommen, dals sich die Annahme des Herrn Drucker bewihren 
kénnte. Daraus wire jedoch nur zu schliefsen, dafs die Methode 
zur Messung der Auflésungsgeschwindigkeit ungeeignet ist. Um 
die Unabhingigkeit der Auflésungsgeschwindigkeit vom Volumen 
und die Anwendung der logarithmischen Formel zu _ rechtfertigen, 
haben wir iibereinstimmend mit NoyEs und Wuitney vorausgesetzt, 
dafs sich an der lésenden Oberfliche eine aufserst diinne Schicht 
gesiittigter Liésung bildet, aus der der geléste Stoff fiir das ganze 
Volumen geschépft wird, und die momentan, d. h. in unmelsbar 
kleiner gegen die fiir die Konvektion nétige Zeit wieder durch Aut- 
lésen des festen Kérpers gebildet wird — eine Annahme, die 
a priori ebenso gerechtfertigt wie die DrucKER’sche erscheint. Auch 
unter dieser Annahme kénnten wir vielleicht einen Einflufs des 
Volumens auf die Lésungsgeschwindigkeit erwarten, in dem Falle 


' Wir wiedergeben den Gedankengang Herrn Drucker’s, statt sich seiner 
mathematischen Ableitung zu bedienen, da dieselbe ziemlich unklar von lhm 
angegeben ist. Es ist uns z. B. unbegreiflich, wie durch irgend welche experi- 
mentelle Anordnung die Defination der Konzentration hinfallig sein kann 
(S. 696 versus 8)! Ebenso wire in der Gleichung (10), 7 konstant behalten, so 
mulste & (Auflésungskonstante) von der Konzentration abhiingig sein, was doch 
Herr Drucker wohl nicht behauptet, 
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nimlich, wo die Umdrehungsgeschwindigkeit so gesteigert wiirde, 
dafs sie die Geschwindigkeit der Wiederbildung der gesittigten 
Schicht iibertrife. Es wire dann eben auch die zugefiihrte und 
auf verschiedene Volumina zu verteilende Stoffmenge konstant. Es 
lafst sich jetzt nicht angeben, ob dies wohl ausfihrbar wird. 

Halt man an der Auffassung fest, dafs die Auflisungs- 
geschwindigkeit durch die Diffusionsgeschwindigkeit bedingt wird, 
so erscheint es unerwartet, dafs die Auflésungsgeschwindigkeit des 
Marienglases viel kleiner als diejenige des Alabasters ist. Man 
kénnte wohl einwenden, dafs die quadratisch gemessene Oberfliiche 
des Alabasters zu klein gefunden wird, da sie durch Erosion, was 
bei dem Marienglase nicht vorkommt, wesentlich vergréfsert wird. 
Dies ware jedoch unrichtig, da auch bei einem und demselben 
Versuche mit Alabaster, wenn die Platten neu hergestellt ge- 
wesen sind, die. Erosion stark hervortritt, ohne dafs dies ebenso 
wie bei den Platten von Benzoésiure vom Einflufs auf die Konstante 
wire. Es erscheint uns richtiger, diesen Unterschied auf die Ver- 
schiedenheit der Adhisionsverhiltnisse an den glatten und mattierten 
Oberflachen des Gipses zuriickzufiihren. Vergleichende Unter- 
suchungen iiber die Unterschiede der Lésungsgeschwindigkeit mit 
der Struktur des festen Kérpers werden auch vielleicht iiber die 
bisher nicht in Betracht gezogene Wechselwirkung zwischen fester 
Phase und gesittigter Schicht eine Auskunft geben. Es erscheint 
jedoch iiberfliissig, naiher in diese Betrachtungen einzugehen, bevor 
die mit gréfstméglicher Drehgeschwindigkeit ausgefiihrten Versuche 
uns thatsachlichen Inhalt dazu geben werden. 

Wir méchten nur noch kurz zwei von Herrn Drucker be- 
riihrte Punkte betonen. Herr Drucker sagt:' ,,Was die Bemerkung 
von Bruner und Toxn.oczKo anlangt, dafs ihre Konstante D als 
Diffusionskoéffizient zu gelten habe, weil die Form der Gleichung 
dieselbe sei, wie die des Diffusionsgesetzes, so beweist sie gar nichts.“ 
Herr Drucker scheint jedoch vergessen zu wollen, dafs in der 
analogen Gleichung auch dieselben Gréfsenwerte einzusetzen sind, 
wie in der Diffusionsgleichung. Ist doch die Gleichung fir die 
Auflésungsgeschwindigkeit identisch mit der, die z. B. BemstTerrn’ 
fiir seine Anordnung zur Bestimmung von Diffusionskoéffizienten 
angewendet hat. Wir glauben, dafs zwei Vorginge, die durch 


' Zeitschr. phys. Chem. 36, 699. 
* Lieb, Ann. 99, 165; zitiert nach Ostwaip, Lehrbuch I, 8. 677, 
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identische Gleichungen mit denselben zahlenmialsig ausgedriicktey 
Gréfsenwerten geregelt werden, fiir identisch erklart werden kénneu, 
Herr Drucker hebt hervor, dafs die Auflésungsgeschwindig- 
keitskonstante katalytischen Kinfliissen unterliege.! Die Untersuchung 
liber die Auflésungsgeschwindigkeit des As,O,, durch die er diese: 
Satz als experimentell nachgewiesen zu glauben scheint, ist doch 
wenig geeignet, den allgemeinen Schlufs absolut gerechtfertigt zu 
machen. Ks ist doch eine chemische Wechselwirkung des As,0, 
mit den Katalysatoren (besonders mit den Basen) keineswegs — 
trotz der unvermehrten Léslichkeit des As,O, in den katalysierten 
I liissigkeiten — ausgeschlossen. Die Ausnahmestellung dieses Falles 
hat doch Herr Drucker selbst nachgewiesen, indem er gefunden hat, 
dafs die Auflésungsgeschwindigkeit des As,O, im Gegensatze zu 
allen tibrigen untersuchten Stoffen dem logarithmischen Ge- 
setze nicht unterliegt. Bei CaSO, und bei Benzoésaure (in einem 
vorliiufigen Versuche, der wegen Unfalles unterbrochen wurde 
und nicht mitgeteilt worden ist) haben wir keinen Einflufs der 
H-lonen, des gewéhnlichsten aller Katalysatoren, finden kénnen. 
Auch ist es kaum wahrscheinlich, dafs bei der Haufigkeit des Auf- 
lésungsvorganges katalytische Einfliisse, falls solche wirklich vor- 
handen, von der Laboratorium- oder Technikpraxis noch nicht 
gefunden worden wiren. Unseres Wissens nach sind solche noch 
niemals beobachtet worden. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich zusammenfassen: 
|. Die Auflésungsgeschwindigkeitskonstante ist vom Volum der 
Lisung unabhingig. 
2. Die Riihrgeschwindigkeit des Wassers iibt einen entscheidenden 
Kinflufs auf die Lésungsgeschwindigkeit. 
3. Die Auflésungsgeschwindigkeitskonstante ist auch von der 
Struktur des sich lésenden Stoffes abhangig. 


‘Le. S. 700. 
Krakau, Il. chem. Lab. d. Jagiell. Univ., Ende Juli 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. August 1901. 








Uber das sogenannte Silberperoxynitrat. 
Von 


S. TANATAR. 


Rirrer (1804) und spiiter Grorruus (1852) haben bemerkt, dats 
bei der Elektrolyse von Silberuitrat zwischen Platinelektroden an der 
Anode eine schwarze, krystallinische Silberverbindung sich bildet, die 
sie fiir Silbersuperoxyd — Ag,O, — gehalten haben. Spiter haben 
FiscHER und besonders Mania! mit der Darstellung und Analyse 
dieser Verbindung sich beschiftigt und gefunden, dafs sie Silber- 
nitrat enthalt, oder richtiger, bei 110° in Sauerstoff, Silberoxyd und 
Silbernitrat zerfallt. Fiscuer driickt die Zusammensetzung dieser 
Verbindung durch die Formel 2 Ag,0,, AgNO,, H,O aus; Mantua be- 
zeichnet sie als 5Ag,0,, 2AgNO,, H,0O. 

Die wichtige Thatsache, dafs diese Verbindung mehr Sauerstoft 
enthalt als selbst reines Silbersuperoxyd — Ag,O, —, scheint zu- 
erst BERTHELOT gefunden zu haben, der ihre Zusammensetzung durch 
die Formel 4Ag,0,, 2AgNO,, H,O ausdriickt.? In der letzten Zeit 
haben MuLpER und Sutc gezeigt,* dafs die Verbindung kein Wasser ent- 
halt; dafs sie bei 110° mehr Sauerstoff abgiebt, als reines Ag,O, es 
liefern kann; dafs ihre Zusammensetzung sehr gut durch die Forme! 
Ag,NO,, = 3Ag,0,, AgNO. ausgedriickt wird. Man kann also an 
nehmen, dafs bei der Elektrolyse des Silbernitrats an der Anode Silber- 
pernitrat — AgNO, — und Silberperoxyd — Ag,O, — entstehen, die 
zu elmer Doppelverbindnng zusammentreten. Daher ist die Ver- 
bindung ,,Silberperoxynitrat‘‘ genannt. 

Da die Angaben iiber die Zusammensetzung dieser Verbindung 
weit auseinander gehen und die Annahme der Bildung einer Uber- 





' Ann. $2, 289. 
* Dammer, 2 B., 771. 
* Chem. Centribl. 1897—1900; Z. anorg. Chem. 1896 und 1900. 
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salpetersdure bei der Elektrolyse der Nitrate mir wenig zulissig schie). 
so habe ich dieselbe einer neuen Untersuchung unterworfen, um be- 
sonders ihre Konstitution zu erkliren. Um das letzte Ziel zu er. 
reichen, habe ich einerseits die bei der Elektrolyse des Fluorsil bers 
entstehende, dem _ ,,Silberperoxynitrat’* sehr Abnliche Verbindung 
dargestellt und untersucht. Andererseits beschiftigte ich mich mit 
der experimentellen Untersuchung der Frage, inwieweit es zulissig 
ist, die Existenz einer Ubersalpetersiure anzunehmen, indem ich 
priifte, ob tiberhaupt bei der Elektrolyse oder bei der Oxydation 
der Nitrate mit Wasserstoffsuperoxyd Pernitrate sich bilden, wenn 
auch in kleinen Mengen. 

. Silberperoxynitrat‘* bekomme ich durch Elektrolyse einer bis 
0° abgekiihlten 25°/,igen Lésung von Silbernitrat zwischen Platin- 
elektroden. In einem weiten Becherglase befindet sich ein gewéhn- 
licher unglasierter Thoncylinder; Becher und Cylinder werden mit 
Silberlésung gefiillt und ins EKiswasser gestellt. Die Anode taucht 
in das 4ufsere Gefiils, die Kathode in den Thoncylinder. Die Trennung 
der Anodenflissigkeit von der Kathodenfliissigkeit ist notwendig, weil 
es sonst unmdglich ist, ein reines Produkt zu erhalten, da die an 
der Kathode sich bildenden Silberkrystalle in der Richtung zur Anode 
wachsen, endlich mit dem Superoxyde in Beriithrung kommen und 
es zersetzen, indem Silber und Superoxyd Silberoxyd bilden. Bei 
lange dauernder Elektrolyse dringen die Silberkrystalle sogar durch 
den Thoncylinder durch, kommen dann in Beriihrung mit Superoxyd 
und verunreinigen es. Man mufs Acht geben, dafs es nicht ge- 
schieht. Mit einer Batterie von 10 Chromsaureelementen bekomme 
ich in einer Stunde beinahe 5 g_,,Silberperoxynitrat in kleinen 
metallglinzenden schwarzgrauen Krystallen. Bei der Dekantation 
und Waschen mit Wasser von 15—20° entwickeln die Krystalle 
Sauerstoff, aber diese Zersetzung scheint eine Grenze zu _ haben, 
denn bald ist sie kaum merkbar und zugleich enthalt das Wasch- 
wasser fast kein Silber mehr. Bei mehrmaliger Darstellung habe ich am 
Ende immer ein Produkt von gleicher Zusammensetzung bekommen. 

Die ausgewaschenen Krystalle werden in einem evakuierten 
Exsikkator mit Schwefelsiure im Dunkeln trocknen gelassen. 

Die Analysen dieses Produktes stimmen mit denen MuLpeErs und 
Sue sehr gut tiherein. Die Krystalle enthalten kein Wasser und zer- 
setzen sich bei 110° in Sauerstoff, Silberoxyd und Silbernitrat. Da 
diese Zersetzung stiirmisch vor sich geht und das entweichende Gas 
etwas Silberoxyd mit sich reifst, so habe ich die Bestimmung des 
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Superoxydsauerstoffs in kleinen Kolben ausgefiihrt, deren Hals und 
Offnung mit Papier umwickelt wurde. Dann setzt sich das mitge- 
rissene Silberoxyd an Papier und briunt es. Nur solche Versuche 
wurden als gelungen erachtet, bei denen das Papier sich nicht ge- 
briunt hat. Das wird erreicht, wenn man den Kolben schrig stellt 
und die Krystalle an einem Punkte erhitzt: die Zersetzung erstreckt 
sich von selbst auf die ganze Masse. Man mulfs sich aber iiber- 
zeugen, dafs nichts der Zersetzung entgangen ist. Nach dieser 
Reaktion ziehe ich das Silbernitrat mit Wasser aus und bestimme 
das Silber darin. Das hinterbliebene Silberoxyd fiihre ich in 
Silber tiber und wage, um mich zu iiberzeugen, dafs es keine andere 
Oxydationsstufe des Silbers enthilt als Silberoxyd-Ag,O. 
Ich habe gefunden: 


Superoxydsauerstoff = 8.20— 838 — 17.79 — 7.92 — 8.19°/, 


Silbernitrat = 18.50 — 18.27 — 17.50 — 18.12 
Alles Silber = 79.10 — 79.86 — 79.80 — 79.49 
Wasser . = 0.30 — 0.23 — 0,19°/). 


Wassergehalt wurde in besonderen Portionen bestimmt. Zu 
diesem Zwecke fiihrte ich die Zersetzung des _,,Silberperoxynitrats“ 
in einer Kugelréhre mit vorgelegtem Chlorcalciumrohre aus, wobei 
Malsregeln getroffen waren, um das Hinreilsen des Silberoxyds 
in das Chlorcalciumrohr zu verhindern. Alle diese Bestimmungen 
sind ausgefiihrt mit nicht weniger als 0.7 g Substanz, einige mit 
2—3 g. Diese Ergebnisse bestiitigen die Angaben Munprers und 
fiihren zur Formel Ag,NO,,, wonach aus der Verbindung theoretisch 
zu erhalten sind: 


Superoxydsauerstoff = 8.45°/,, 
Silbernitrat . . =17.97,, 
Alles Silber . . =79.91 ,, 


,silberperoxynitrat“ verliert langsam Sauerstoff: nach 9 Tagen 
fand ich in einer Portion, die frisch 8.19°/, Superoxydsauerstoff ent- 
hielt, nur noch 6.16°/,. 

Zu den bekannten Eigenschaften dieser Verbindung kann ich 
hinzufiigen, dafs sie mit Chlornatrium in der Kilte nicht in Wechsel- 
wirkung tritt und keine Spur vom Natriumsalze einer Ubersalpeter- 
sdure giebt. Mit Jodkalium zersetzt sie sich, indem Jodsilber und 
jodsaures Kalium entstehen. “Ich habe Griinde zu vermuten, dafs 
die bekannte braune Liésung des ,,Silberperoxynitrats“ in kalter Sal- 
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petersiiure ein Silbersalz enthilt, worin Silber mehratomig er. 
scheint. Meine diesbheziiglichen Versuche sind aber noch wenig vor. 
geschritten. 

Die Klektrolyse anderer Nitrate ip neutraler und alkalischer 
Lésung und bei verschiedenen Umstanden giebt an der Anode nichts, 
das berechtigen kénnte, die Bildung einer Ubersalpetersiure anzu- 
nehmen. Die Elektrolyse des Bleinitrats giebt Bleisuperoxyd, das 
nach Auswaschen keine Salpetersiiure enthalt. Nur grofse kompakte 
Massen des Superoxyds enthalten bis 1°/, Bleinitrat, wohl aus der 
mechanisch eingeschlossenen Lauge stammend. Keine Pernitrate 
bilden sich auch bei der Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf 
Nitrate der Alkalien und alkalischer Erden. Gelegentlich dieser 
Versuche habe ich beobachtet, dafs Wasserstoffsuperoxyd oft die 
Kigenschaft besitzt, in Doppelverbindungen mit Salzen einzutreten 
oder das Krystallwasser zu vertreten. Uber einige solcher Verbin- 
dungen berichte ich in folgender Arbeit. 

Alle diese Versuche brachten mich zur Uberzeugung, dafs man das 
sogenannte Silberperoxynitrat keineswegs als eine Doppelverbindung 
des Silberperoxyds (Ag,O,) mit Silberpernitrat(AgNO,) auffassen kann. 
Den besten Beweis dafiir giebt aber die Zusammensetzung des Pro- 
duktes, das bei der Elektrolyse der wiisserigen Liésung des Fluor- 
silbers an der Anode entsteht. Dies Produkt lifst sich am_ besten 
ebenso bekommen wie ,,Silberperoxynitrat’. Nur thut man_ gut, 
wenn man das Becherglas der Elektrolysierzelle mit einem Porzellan- 
gefiifse ersetzt. Man bekommt eine Verbindung, die dem _,,Silber- 
peroxynitrat* tiuschend fihnlich ist und beim Erhitzen sich ebenso 
stiirmisch unter Sauerstoffentwickelung zersetzt. Als feste Produkte 
dieser Zersetzung hinterbleiben Silberoxyd und Fluorsilber. Diese 
Verbindung enthalt, zum Erstaunen, auch mehr Superoxydsauer- 
stoff als Silberoxyd(Ag,O,). Die Analyse der Verbindung wurde 
ebenso gefiihrt, wie die des ,,Silberperoxynitrats“. Ich habe gefunden: 


Superoxydsauerstoff = 8.28 — (8.94) — 8.34— 8.31°/,, 
19.26 — (17.82) — 19.387 — 19.50,,. 


Fluorsilber . 


Sie enthilt kein Wasser. Nach diesen Ergebnissen lafst sich 
die Zusammensetzung dieser Verbindung durch die Formel Ag,,F1,0,, 
ausdriicken, wonach sie theoretisch bei der Zersetzung bilden soll: 


8.27 “los 
19.69 ,, . 


Superoxydsauerstoff 
Fluorsilber..... 
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Kaum ist es méglich auch in diesem Faile anzunehmen, dals 
ein Teil des Sauerstoffs an Fluor gebunden ist, das heilst, die 
xistenz einer Sauerstoffsiure des Fluors zu postulieren (HFIO, oder 
dergleichen), deren Silbersalz mit Silberoxyd (Ag,O,) zu einer Doppel- 
verbindung zusammengetreten wire. Wie bekannt, giebt ja Fluor 
keine Sauerstoffverbindungen. Aufserdem steht hier die an Fluor 
gebundene Silbermenge zu der an Sauerstoff gebundenen in einem 
anderen, nicht so einfachen Verhiltnisse, wie im ,,Silberperoxynitrat", 
so dafs es viel bedenklicher erscheint, diesen Kérper als eine Doppel- 
verbindung des Silbersuperoxyds mit dem Silbersalze einer Sauer- 
stoffsiure des Fluors aufzufassen. Gewifs ist es viel einfacher und 
wahrscheinlicher, anzunehmen, dafs alles Sauerstoff an Silber ge- 
bunden ein Superoxyd bildet, das mit Fluorsilber zu einer Doppel- 
verbindung zusammengetreten ist. Dann wird fiir diese Verbindung 
die Formel 4Ag,0,, 3AgFl oder 2Ag,0,, 1'/,AgFl gelten. Man 
mulfs also die Existenz des Silbersuperoxyds Ag,O, annehmen. Dann 
ist auch ,,Siberperoxynitrat“ nichts anderes als 2Ag,0,, 
AgNO... 

Es bestitigen sich also die Angaben Brerrnenor’s iiber die 
Existenz mehrerer Silbersuperoxyde. Es ist wahrscheinlich, dafs bei 
der Elektrolyse des Silbernitrats in der Kalte ein Superoxyd Ag,O, 
entsteht, das aber rasch in das Superoxyd Ag,O, iibergeht. Es 
deutet darauf die Thatsache, dafs frisch bereitetes ,,Silberperoxynitrat“ 
fortwihrend Sauerstofi abgiebt, bis es die Zusammensetzung 2 Ag,O,, 
AgNO, erlangt. MunprEr hat bei der Elektrolyse des Silbersulfats 
eine Verbindung bekommen,! die er Silberoxysulfat nennt und als 
deren wahrscheinliche Formel 5Ag,O,, 2Ag,SO, angiebt. Vielleicht 
enthalt diese Verbindung eben das Superoxyd Ag,O, und ist nichts 
anderes als 5Ag,0,, 2Ag,SO,. Der Unterschied zwischen dieser 
Formel und der von Munper aufgestellten ist so gering, dafs nach 
beiden sehr naheliegende Zahlen fiir die prozentische Zusammen- 
setzung sich berechnen. 

Aufser der oben beschriebenen Verbindung — 2 Ag,0O,, 1'/,AgF 1 — 
habe ich noch eine von der Zusammensetzung — 2Ag,0,, Agkl — 
bekommen. Die erste Verbindung geht in die letzte iiber bei an- 
dauerndem Digeriren (auf dem Wasserbade!) und Waschen mit 
heifsem Wasser. Die Krystalle erleiden augenscheinlich keine Ver- 
‘inderung, die Analyse aber zeigt: 





* Chem. Centrlbi. 1899. 
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Gefunden: Berechnet: 
Superoxydsauerstoff = 8.94°/, 8.85 °/, 
Fluorsilber..... = 13.84 ,, 14.06 ,, . 


Diese Verbindung ist nach der Zusammensetzung ganz dem 
,,Silberperoxynitrat“ analog. Ich mufs bemerken, dafs der Uber- 
gang der ersten Verbindung in diese zweite allmahlich erfolgt und 
bei der Analyse man nicht immer so gut stimmende Resultate be- 
kommt. Die Existenz zweier Doppelverbindungen des Silbersuper- 
oxyds mit Fluorsilber kann zur Erklirung der in Klammern gestellten 
Zahlen der Analyse der Verbindung — 2Ag,0,, 1'/, AgFl — dienen. 
Die Existenz dieser zweier Doppelverbindungen bekraftigt die Rich- 
tigkeit der hier empfohlenen Konstruktion erwahnter Verbindungen. 
Vollends iiberzeugt mich daran die Unméglichkeit, Pernitrate, Oxy- 
fluorate und Oxysulfate (diese letzte bei gewissen Verhiltnissen) weder 
bei der Elektrolyse noch bei der Einwirkung des Wasserstoffsuper- 
oxyds zu bekommen. Gelegentlich dieser Untersuchungen habe ich 
nur einige Doppelverbindungen des Wasserstoffsuperoxyds mit Salzen 
beobachtet, woriiber ich in folgender Arbeit berichten will. 


Odessa, Chem. Laboratorium d. Neuruss. Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1901. 


Die ,,roten“ Alkalichromoxalate. 
Von 


ARTHUR RosENHEIM und Ropert Coun. 


Vor langerer Zeit hat der eine von uns in einer ausfibhrlichen 
Untersuchung iiber einige komplexe Oxalate’ auch die sogenannten 
,roten* Alkalichromoxalate, die schon vorher zum Teil von Crorvs 
und dann von EK. A. Werner? dargestellt waren, genauer studiert. 

Dieselben wurden erhalten, wenn eine mit Chromhydroxyd ab- 
gesittigte Lésung von drei Molekiilen Oxalsiure mit einem Molekiil 
neutralem Alkalioxalat versetzt wurde, und die nicht zu weit einge- 
dampfte Lésung der Krystallisation bei gewéhnlicher Temperatur 
iiberlassen wurde. Die anfanglich griinroten Lésungen nahmen all- 
mihlich eine purpurrote Firbung an und gaben reiche Ausbeuten 
der gut krystallisierenden tiefroten Salze. 

Die Verbindungen wurden damals ebenso wie analoge Alu- 
miniumsalze, als Salze einer einbasischen komplexen Chromoxalsiure 
angesprochen und strukturchemisch durch die Formel: 


rea e 

| Cr —OOC —COOM' 
COO” 

erkliart. 

Mit dieser Annahme stimmten die bei der Messung der iqui- 
valenten Leitfaihigkeit erhaltenen Werte® gut iiberein; nicht damit 
in Ubereinstimmung zu bringen war dagegen der beim Kalisalze 
KCr(C,0,), + 5H,O gemachte Befund, der mit den Angaben E. A. 
WERNER’s iibereinstimmte, dafs die Verbindung bei 180° noch ein 
Molekiil Wasser fest gebunden hatte, das jedenfalls als Konstitutions- 
wasser zu betrachten ist. 


' Z. anorg. Chem. 11, 175. : 
* Journ. Chem. Soe. 53, 406 und 609. 
* Z. anorg. Chem. 21, 17. 
4. anorg. Chem. XXVIII. 22 
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Kine erneute Revision dieser Beobachtungen fiihrte uns schon 
vor einiger Zeit zu einer wesentlich anderen Auffassung dieser Ver- 
bindungen, die wir angesichts der letzthin erschienenen Unter- 
suchungen von A. Werner! iiber Chromverbindungen hier kurz ver- 
Sffentlichen wollen. 

Krhitzt man zur Konstitutionswasserbestimmung die _ roten 
Chromoxalate allmahlich im Trockenschrank, so bemerkt man, dats 
dieselben bis 110° Wasser abgeben, ohne ihren 4ufseren Habitus 
wesentlich zu veriindern. Weiteres Erhitzen bis auf 140° bringt 
keine Gewichtsabnahme hervor und erst tiber dieser Temperatur ist 
wieder ein Wasserverlust zu konstatieren. Hierbei ist jedoch nun- 
mehr eine Verinderung eingetreten; die roten Salze haben eine 
Griinfirbung angenommen und sind nicht mehr klar in Wasser 
léslich. Die friiheren Konstitutionswasserbestimmungen, sowohl die 
von EK. A. Werner wie die von uns ausgefihrten diirften mithin 
nicht einwandsfrei sein, da nur der zersetzte Kérper noch ein Mole- 
kil Wasser enthielt, und ausschlaggebend ist nur der Wassergehalt 
zwischen 105 und 130°. 

Bei diesen Temperaturen hatten nun siamtliche untersuchte 
Salze einen Gehalt von 2 Mol. Konstitutionswasser, und mithin 
diirften diese Verbindungen den Anschauungen A. WERNER’s ent- 
sprechend zu bezeichnen sein als dioxalatodiaquochromisaure 
Salze der Zusammensetzung 


t te roe M'+ aq. 


Die analytische Untersuchung der drei Alkalisalze ergab fol- 
gende Resultate: | 


(C,0 
Crt ot |K +3 H,0O. 
Berechnet: Erhalten: 
K 10.92 %/, 10.81 °/, 
Cr 14.56 14.70 
C,0, 49.31 49.19 
H,O 25.21 25.24 aus Diff. 


Wasserverlust bei 110° 


Berechnet fiir 3H,Q: Erhalten: 
15.12 %/, 15.32 15.82%, 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1579. 
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 ~ (C,0,),] a; 
Cree oh |NH, +3H,0. 
Berechnet: Erhalten: 
NH, 5.36 °/, 5.22 /, 
Cr 15.48 15.32 
C,0, 52.38 52.58 
H,O —.26.78 26.93 aus Diff. 


Wasserverlust bei 110° 





Berechnet fiir 3H,O: Erhalten: 
16.08 16.30 16.60 °/, 
C,04), 4 
Or'242|Na +5 HO 
| (HO), 
Berechnet: Erhalten: 
Na 6.10 %/, 6.18 6.08 °/, 
Cr 13.78 13.79 13.82 
C.0, 46.68 46.32 


H,O 33.42 


Wasserverlust bei 110° 


Berechnet fiir 5H,O: Erhalten: 
23.90 23.30 23.60 °/, 


Die roten Chromoxalate sind hiernach Aquoverbindungen, die 
analog konstituiert sind wie das schon lange bekannte ,,ExpMANN’sche 


Salz‘ [con e]K and die von A. Werner und Ricutrer! unter- 
(NO,), 


suchten ammoniakalischen Chromsulfocyanverbindungen, z. B. das 
eutenhe Salou. (Cele) 
,, REINECKE sche Salz“ [CriSony|E- 

Es war daher zu erwarten, dafs diese Aquoverbindungen sich 
leicht in analoge Amminsalze wiirden tiberfiihren lassen. Thatsiich- 
lich ist dies der Fall: iibergiefst man die fein gepulverten roten 
Chromoxalate mit der berechneten Menge 20°/,igen Ammoniaks — 
2 Mol. NH, auf je 1 Mol. des roten Salzes — so verfliissigt sich 
unter bedeutender Erwirmung die ganze Masse. Erwirmt man nun 
vorsichtig etwa 10 Minuten lang unter Umschwenken im Wasser- 
bade auf ungefihr 50—60° bis der Ammoniakgeruch verschwunden 
ist, so scheidet sich beim Erkalten ein Gemisch hellgriiner Krystalle 
aus. Dieselben bestehen, wie wiederholte Analysen zeigten, un- 


' Z. anory. Chem. 16, 248. 


22° 
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zweifelhaft aus Chromamminoxalaten, doch scheinen sich gleich- 
zeitig mehrere Kérper zu bilden, deren Trennung uns noch nicht 
ganz gelungen ist.) Die Versuche in dieser Richtung werden fort- 
gesetzt. 

In der Reihe der Chromoxalate, in der man, der WERNER’schen 
Theorie folgend, die ,,blauen‘“* Verbindungen als _ trioxalato- 
chromisaure Salze [Cr(C,O,),|M',, die ,,roten“ Verbindungen als 
dioxalatodiaquochromisaure Salze auffassen kann, kénnte man 
auch die Existenz eines nicht ionisierenden Trioxalatohexa- 
Cr (C24) 

*(H, 0), 
geneigt, hierfiir das nicht krystallisierende violette oxalsaure Chrom- 
oxyd anzusprechen, das man erhalt, wenn man Oxalsiiure in der 
Siedehitze mit Chromoxydhydrat absattigt. Die aufserordentlich 
niedrige molekulare Leitfihigkeit der Lésungen dieses Kérpers? 
schienen diese Annahme zu bestitigen. Wiederholte Analysen der 
lufttrockenen Substanz fiihrten jedoch zu Werten, die bisher nur 
angenihert auf die erwartete Formel stimmten. 

In neuester Zeit ist es nun Wyrouporr® gelungen, durch Um- 
setzung frisch dargestellter 15°/,iger Chromoxydsalzlésungen in der 
Kiilte mit neutralen Alkalioxalaten ein unlésliches Chromoxalat 
darzustellen, das sich in priichtigen rotvioletten Nadeln ausscheidet 
und sehr leicht unter Wasserverlust in ein silbergraues Produkt 
libergeht. Wvyrounorr teilt dem ersten Salz die Formel Cr,(C,0,), . 
25 H,O, dem zweiten die Formel Cr,(C,O,),.13H,O zu.  Beide 
Hydrate sind wie gesagt im Wasser zunichst unléslich; geben aber 
beim Kochen oder beim Stehen unter Wasser griine Lésungen, aus 


aquodichroms | fiir méglich halten. Wir waren zuerst 





' Aus dem ,,roten‘‘ Kalisalz wurde einmal eine Aminverbindung erhalten, 
die mit ziemlicher Sicherheit jetzt schon als dioxalatodiaminchromi- 
saures Kalium angesprochen werden kann. 


fo (NH), \K + 3H,0. 


“CyOy)a 
Berechnet: Erhalten: 
K 10.96 °/, 11.08 °/, 
Cr 13.60 13.74 
NH, 9.55 7.89 
C,0, 49.44 49.60 


Bei Wiederholung des Versuches wurden jedoch mehrfach etwas anders 
zusammengesetzte Produkte erhalten. 

® Vergl. Z. anorg. Chem. 11, 238. 

® Bull. soc. minéral. frang. 24, 86—92. 
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denen sie jedoch nicht mehr regenerierbar sind. Die getrockneten 
Salze verwandeln sich beim Stehen selbst in verschlossenen Gefiifsen 
nach einigen Tagen in eine violette sirupése Masse, offenbar das 
nicht krystallisierende oxalsaure Chromoxyd. 

Die Nachpriifung dieser interessanten Beobachtungen bestiitigte 
sie in allen Einzelheiten; nur wurde fiir das lufttrockene silbergraue 
Salz, das sich sehr schnell aus dem violetten krystallisierenden 
Hydrat sowohl beim Liegen an der Luft, wie beim Behandeln mit 
absolutem Alkohol bildet, etwas abweichende Werte fiir den Wasser- 
gehalt ermittelt. Vor allem ergaben sehr genaue Wasserbestimmungen 
bei 110°, dafs dabei von den 16 Mol. Wasser 6, nicht, wie Wyrou- 
porF findet, von 13 4 zuriickbleiben. 


Cr,(C,0,), . 16 H,0. 


Berechnet: Erhalten: Erhalten Wyrovusoer fiir Cr,(C,0,),.13H,0: 
Cr,0, 23.17 23.08 23.10 25.67 %/, 
C,0, 32.98 83.18 33.20 
H,O 43.90 
Wasserverlust bei 110° 
Berechnet fiir 10H,O Erhalten: 
27.44 27.59 27.75 27.68 26.87 °/, 


Man kénnte also hiernach annehmen, dals hier ein Hydrat des 

' ; C,0,). ; 

Trioxalatohexaaquodichroms [Cr ot | .10 H,O vorliige und die 
26 


Unléslichkeit der Verbindung kénnte diese Annahme_bestiitigen. 
Jedoch der bei der Wasserverlustbestimmung bei 110° verbleibende 
Riickstand hat ganz andere Eigenschaften als das graue Salz: er 
hat eine griine Farbe und ist leicht wasserléslich. Es ist also 
leicht méglich, dafs beim Erhitzen eine Umwandlung in das nicht 
krystallisierende Chromoxalat erfolgt und dafs dieses doch als die 
nicht dissoziierende Verbindung anzusprechen ist. 

Diese Verhiltnisse — es liegen hier offenbar aihnliche Verbin- 
dungen vor wie die verschiedenen Chromchloride — sind also noch 
nicht geklirt; sie sollen demniichst noch genauer studiert werden. 


Wissenschafllich-chem. Labor., Berlin N., 19. Juli 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1901. 











Zur Kenntnis einiger allotroper Modifikationen von 
anorganischen Verbindungen. 


Von 
W. Herz. 


Obgleich einige Falle von Allotropie bei festen anorganischen 
Kérpern zu den Grundlagen unserer Wissenschaft gehéren, wird 
dennoch auf die allgemeine Hiufigkeit dieser Erscheinung in den 
meisten Lehr- und Handbiichern der anorganischen Chemie nicht 
geniigend hingewiesen. Es ist eins von den vielen Verdiensten der 
Ostwatp’schen Biicher, diese Hiufigkeit entschieden betont und zu 
gleicher Zeit mit van’r Horr (Vorlesungen iiber theoretische und 
physikalische Chemie, Hft. Il, 125) die Gesetzmiafsigkeiten angegeben 
zu haben, welche hier vorwalten. Vor allem ist zu beachten, dals 
stets die weniger stabile Form vor der stabileren entsteht, und da/s 
die weniger stabile die léslichere ist. 

Ich habe bereits vor kurzer Zeit zwei hierher gehérige Fiile 
beschrieben.! In dem einen Falle handelte es sich um das Alu- 
miniumhydroxyd, das, wie Prescorr? gezeigt hat, im frischgefallten 
Zustand zu seiner Lésung fiir jedes Mol. Aluminium ein Mol. Na- 
triumhydroxyd braucht, wihrend in der von mir _ beschriebenen 
Modifikation, die durch allmihliche Umlagerung aus dem frisch- 
gefiillten Hydroxyd entsteht, jedes Mol. Aluminium drei Mol. Natrium- 
hydroxyd zur Auflésung erfordert. Der zweite Fall betraf das 
Kobaltsulfid. Werden Kobaltsalzlésungen durch Schwefelammonium 
gefillt, so entsteht ein Sulfid, das selbst sehr verdiinnten Siuren 
gegeniiber sehr unbestindig ist und unter Schwefelwasserstoti- 
entwicklung gelést wird. Liafst man aber dieses Sulfid an der Lutt 
stehen, so geht es in eine stabile unlésliché Modifikation iiber. 


' Z. anorg. Chem. 26, 155 und 27, 390. 


* Journ. Am. Chem. Soe. 2, 27. 

















343 — 


Ich méchte jetzt iiber einige weitere Versuche berichten, die 
ich nach derselben Richtung hin sowohl mit positivem wie mit 
negativem Erfolge unternommen habe. 


Uber das Nickelsulfid. 


Ebenso wie beim Kobalt ist auch das analytische Verhalten 
des Nickels insofern besonders interessant, als Ni*-Ionen selbst 
in schwach sauren Lésungen nicht durch Schwefelwasserstoff gefallt 
werden, waihrend das durch Schwefelammonium erzeugte Nickel- 
sulfid schwachen Saiuren gegeniiber sehr bestindig ist. Zur niheren 
Untersuchung dieser Léslichkeitsverhiltnisse habe ich dieselben 
Versuche wie beim Kobalt angestellt und dieselben Ergebnisse 
erhalten. 

Aus einer Lésung von Nickelsulfat wurde Nickelsulfid durch 
Schwefelammonium gefillt und sorgfiltig mit Wasser dekantiert. 
Giefst man von diesem Niederschlage, der bei solcher Behandlung 
ziemlich vor Luftzutritt geschiitzt ist, das Wasser ab und behandelt 
das feuchte Nickelsulfid mit Salzsiure von der Normalitit 0.5 H’, 
die durch das vorhandene Wasser noch stark verdiinnt wird, so lést 
sich das Sulfid auf, wie sowohl die starke Schwefelwasserstoffent- 
wickelung (nachweisbar durch Geruch und Schwiirzung von Pb”) als 
auch die Griinfirbung der Siure anzeigt. Wird das Nickelsulfid 
abgesaugt und mehrere Tage an der Luft stehen gelassen, so be- 
obachtet man beim. Schiitteln des Niederschlages mit einer Salz- 
siure von der genannten Normalitit keinen Schwefelwasserstoff- 
geruch mehr. Analog wie beim Kobaltsulfid ist jedoch auch hier 
noch eine Auflésung wahrnehmbar; in der Fliissigkeit kénnen aber 
sofort durch Ba*-lonen SO,’-Ionen nachgewiesen werden, was nach 
dem in meiner letzten Arbeit! Gesagten beweist, dafs die Auflisung 
zuerst vor sich geht nach der Gleichung 


wihrend zuletzt die Reaktion in folgender Weise verliuft: 
NiS + 40 = NiSO, = Niv + SO,”. 


Die Oxydation des Sulfids in das Sulfat ist so bedeutend, dafs 
das schwarze Nickelsulfid sich beim Stehen an der Luft mit einer 
griinen Schicht von Nickelsulfat tiberzieht. 


‘ Z. anorg. Chem, 27, 391. 
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Das Nickelsulfid entsteht also zuerst in einer wenig stabiley 
léslichen Modifikation, die allmahlich in die stabile unléslichere 
Form iibergeht. 


Uber das Chromhydroxyd. 


Das Chromhydroxyd ist in zwei Modifikationen leicht darstellbar, 
Setzt man zu emer Chromalaunlésung Alkalilauge, so entsteht ein 
griin-blauer Niederschlag eines Hydroxydes, das sich leicht in einem 
Uberschuls des Fillungsmittels lost. Wird dagegen dieses durch 
OH’ gefillte lésliche Hydroxyd abgesaugt, gewaschen und im Vakuum- 
exsikkator getrocknet, so entsteht ein Hydroxyd, das in Alkalilaugen 
unléslich ist. Selbst nach tagelangem Schiitteln mit Natronlauge 
ist die geléste Chromhydroxydmenge so gering, dafs sie nicht quan- 
titativ bestimmbar ist. Es sind auch hier die anfangs erwihnten 
Charakteristika der Allotropie vorhanden, indem zuerst die wenig 
stabile lésliche Form entsteht, die sich in die stabile unlésliche 
umwandelt. 

Obgleich zahlreiche Nachweise iiber das Chromhydroxyd in der 
Litteratur vorhanden sind,’ so sind doch die Angaben iiber die hier 
erwihnten allotropen Formen noch so unvollstindig, dafs auf meine 
Veranlassung hin im Breslauer Chemischen Universititslaboratorium 
eine ausfiihrliche Untersuchung iiber das Chromhydroxyd vorbe- 
reitet wird. 


Uber das Zinkoxyd. 


Bei diesem Kérper sind meine Untersuchungen insofern von 
negativem Erfolge gewesen, als hier allotrope Modifikationen 
soweit bis jetzt Versuche vorliegen — nicht existieren. 

Ich war von vornherein sehr zur Annahme zweier allotroper 
Zustiinde, des in der Kilte stabilen weifsen und des in der Wirme 
stabilen gelben Zinkoxydes, geneigt. Uber die Umwandlung dieser 
beiden Formen wird in den meisten Lehrbiichern nur mit den 
wenigen Worten berichtet ,,dafs das weifse Zinkoxyd in der Wirme 
(dunkle Rotglut) gelb wird und beim Erkalten wieder seine weilse 
Karbe annimmt*, Um diese Verhaltnisse naiher zu studieren, er- 
wiirmte ich auf einem Metallbade in einem Tiegel feingepulvertes 
weilses Zinkoxyd unter haufigem Riihren und las die Temperatur 
an einem in das Zinkoxyd hineingestellten Thermometer ab. Bei 


‘ Damuer, Handbuch d. anorg. Chemie 3, 528. 
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ca. 250° wurden in der anfinglich rein weifsen Masse gelbe 
farbténe wahrnehmbar, und es war zunichst zu erwarten, dafs hier 
der Umwandlungspunkt lige. Bei lingerem Erhitzen auf 250° 
hatte sich dann aber das ganze Pulver in die gelbe Modifikation 
umwandeln und die gelbe Farbe immer mehr hervortreten miissen. 
Das war aber selbst nach stundenlangem Erwirmen bei dieser Tem- 
peratur nicht der Fall: der Farbenton blieb ganz unveriindert. 
Wurde die Erwirmung aber allmihlich gesteigert, so wurde auch 
die gelbe Farbe deutlicher, um beim Sinken der Temperatur lang- 
sam wieder zu verschwinden. Es kann hier also keine Umwandlung 
in eine allotrope Modifikation vorliegen, die an einen Umwandlungs- 
punkt gebunden sein miifste, sondern es handelt sich um eine von 
der Temperatur abhingende dauernde Anderung. Soweit waren 
meine Untersuchungen gediehen, als ich fand, dafs Ostwaup diese 
Erscheinung bereits in seinen ,,Grundlinien“ (S. 631) bespricht und 
als Grund fir die Farbinderung angiebt, dafs das Gebiet, in dem 
Zinkoxyd Strahlen absorbiert, von dem ultravioletten Teil, wo es 
sich bei gew6hnlicher Temperatur befindet, beim Erwiirmen nach 
dem sichtbaren violetten Teile des Spektrums wandert, wodurch 
die weifse Farbe in gelb umschligt. Obgleich Osrwatp die hier 
beschriebene Erscheinung also bereits friiher genau kannte, stehe 
ich doch nicht an, dieselbe hier nochmals wiederzugeben, da aus 
den Angaben in den ,,Grundlinien* nicht mit Sicherheit zu ersehen 
ist, ob vorher ein exakter Beweis fiir die Richtigkeit der Ostwann’- 
schen Anschauung vorgelegen hat, wie er hier von mir gegeben 
werden konnte, und da in der Zeitschriftenlitteratur der letzten Zeit 
iiberhaupt nichts iiber diesen Gegenstand verdffentlicht worden ist. 


Chemisches Institut der Universitit Breslau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1901. 















Uber die Silbersubhaloide. 
Von 


Dr. Kotoman Emszr7. 


Die Existenz und Darstellung der Silbersubhaloide beschiftigt 
schon seit langer Zeit die Forscher, ohne dafs es gelungen wire in 
dieser Frage etwas Sicheres festzustellen. 

In neuerer Zeit teilt Dr. Voce! eine Serie von Versuchen mit, 
vermége welcher es seiner Ansicht nach gelang, die Frage der Sub- 
haloide auf sehr einfache Weise zu lésen und sowohl das Silber- 
subchlorid als auch Bromid bezw. Jodid darzustellen. 

VoGrn setzt voraus, wenn Cupribromid mit Silbernitrat nach 
der Formel: 


CuBr, + 2AgNO, = 2AgBr + Cu(NQ,), 


Bromsilber ergiebt, so ist es wahrscheinlich, dafs aus Cuprobromiir 
und Silbernitrat nach Formel 


Cu,Br, + 4AgNO, = Ag,Br, + 2Cu(NO,), 


Silbersubbromid entstehen, oder aber das Gemenge von Silber und 
Silberbromid ausfallen wird. 


Cu,Br, + 4AgNO, = 2Ag + 2AgBr + 2Cu(NO,),. 


Den entstandenen grauen Niederschlag untersuchte er nach 
dem Auswaschen und Trocknen und fand dessen Zusammensetzung 
mit jener des Silbersubbromids identisch. 

Auf aibnliche Art stellte er auch das Silbersubchlorid und 
Silbersubjodid dar, deren prozentuelle Zusammensetzung er mit der 
Zusammensetzung von Ag,Cl, und Ag,J, iibereinstimmend fand. 

Dals der so dargestellte Kérper eine chemische Verbindung ist, 
beweist er, indem er denselben lingere Zeit der Wirkung von Queck- 
silber aussetzt, welches aus demselben kein Silber herausléste. 


' Photogr. Mitteilungen 36, 344. 
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Unter dem Mikroskope erscheint das Pulver vollkommen homogen. 
Salpetersiure list Silber heraus und Chlor-, Brom- bezw. Jod- 
silber bleibt zuriick. Mit Natriumthiosulfat erhilt man Silber als 
Riickstand und Chlor-, Brom- und Jodsilber geht in Lésung. 


An der Luft ist es bestiindig; unter der Einwirkung des Lichtes 
erleidet seine Farbe nur eine geringfiigige Veriinderung. 

Auf Grund dieser Eigenschaften halt Vogrn die dargestellte 
Substanz fiir das Subhaloid des Silbers und nicht das Gemenge von 
feinzerteiltem Silber und Silberhaloid. 


Die Frage wire somit, wenn nach der VogeEt’schen Methode 
thatsiichlich eine Verbindung und kein Gemenge resultiert, geldst. 
Doch besitzen die Experimente VoGet’s nicht geniigend Beweiskraft, 
umsomehr, da die erhaltene Substanz gegen Salpetersiiure und 
Natriumthiosulfat dasselbe Verhalten zeigt, wie ein Gemenge von 
Silbersubhaloiden und Silber. 

Es kann zwar angenommen werden, diese Reagentien wirken 
zersetzend, doch kann diese Verbindung mit jener nicht analog sein, 
die angeblich durch die Wirkung des Lichtes auf der photographischen 
Platte entsteht und nicht mit jener, welche die bisherigen Forscher 
fanden, der gegeniiber sich verdiinnte Salpetersiure wirkungslos 
zeigt. Die einzige Beobachtung, welche den Beweis fiir eine che- 
mische Verbindung erbringen wiirde, ist die, dafs Quecksilber kein 
Silber daraus lést. 

Prof. Dr. Bruna v. Leneyrt hatte die Freundlichkeit, meine 
Aufmerksamkeit auf diese Abhandlung zu lenken; ich mége die 
Frage zum Gegenstande eines eingehenden Studiums umsomelir 
machen, da — wenn diese Subhaloide auf so einfache Art darzu- 
stellen waren — durch griindliches Studium ihrer Eigenschaften 
leicht erkannt werden kénnte, ob die Umwandlung der Silberhalogene 
und das latente Bild der photographischen Platte durch die Kin- 
wirkung des Lichtes der Entstehung von Subhaloiden zuzuschrei- 
ben sei. 

Meine erste Aufgabe war, diese Substanzen rein darzustellen, 
wobei ich nach der Vorschrift VoGgE.’s vorging. 

Die sorgfaltig dargestellten Cu,Cl,, Cu,J, und Cu,Br, versetzte 
ich in gutschliefsenden Glasgefailsen mit einem Uberschufs konzen- 
trierter (1:10) Silbernitratlésung. Die Reaktion beginnt sofort. [Hs 
bildet sich ein Niederschlag, der im ersten Momente tiefschwarz ist. 
nach einigen Minuten jedoch grau wird. Nach kurzem Absitzen 
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filtrierte ich und trocknete nach griindlichem Auswaschen dey 
Niederschlag aus. 

Die so dargestellten Substanzen unterzog ich der Untersuchung 
und bestimmte in jeder die Quantitit des Silbers, Chlors, Broms 
bezw. Jods. Die Resultate dieser Analysen stellte ich in folgender 
‘Tabelle zusammen: 


Die Daten der Analyse auf Prozente umgerechnet. 





Die aus der Forme! 








Gefunden 
Ag,Cl, berechnet 
Ag | Cl | Ag | Cl 
petoeng eras: “ ae "lo 34 "lo 85.89 °/, 14.11 °/, 
Ag Br Ag Br 
ie . ape pe 73.00 27.00 








Ag J | Ag J 
Silbersubjodid | 63.85 36.65 


lI 63.42 36.58 63.02 36.98 


9? 




















Die Resultate stimmen demnach mit der Konstitution des Silber- 
subchlorids, Subbromids und Subjodids tiberein. Dies kann jedoch 
bei weitem noch kein Beweis dafiir sein, dafs hier thatsichlich eine 
Verbindung und kein Gemenge vorliegt, denn geht die Reaktion 
nach der zweiten Forme] vor sich und resultiert demnach fein- 
zerteiltes Silber und Silberchlorid, so mufs die prozentuelle Zu- 
sammensetzung dieses Gemenges analog mit jener der Verbindung 
sein, da 


Ag,Cl, = 2Ag + 2AgCl. 





Zur Klirung dieser Frage machte ich einige quantitative Ver- 
suche. Voge. erwihnt in seiner Abhandlung, dals Salpetersiure 
Silber herauslést und das Silberhaloid zuriickbleibt. Diese Kigen- 
schaft beniitzte ich bereits bei der Bestimmung des Chlors, Broms 
und Jods. Jetzt wog ich die in Lésung gegangene Silbermenge 
und das in Salpetersiure unldsliche Silberhaloid. (S. Tabelle 8. 349.) 

Ks zeigte sich, dafs die Salpetersiure aus 1 Mol. der Ver- 
bindung zwei Atom Silber liste und 2 Mol. Silberhaloid zuriick- 
bleiben. Diesen Resultaten schreibe ich umsomehr Wichtigkeit zu, 
weil sie den bisherigen Erfahrungen widersprechen. 
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Relative Quantitaét des Silbers und der Silberhaloide 
in Prozenten. 





| Die aus dem Gemenge 
| Gefunden 2Ag + 2AgCl berechnete 
| prozentuelle Quantitiit 


Ag AgCl Ag AgCl 


7 : «49. 4G 0} 0 
eT f — lo pr he 42.93 °), 47.05 °), 
| Ag | Agbr Ag AgBr 
ee t | rem | may 36.49 63.51 
| Ag AgJ Ag Agd 
rt a 8 R. : onyys | neyo 39 50) 68.50 


Guntz,! der das Silbersubchlorid und Subjodid aus dem Silber- 
subfluorid darstellte, erwihnt naimlich, dafs diese Verbindungen von 
Salpetersiure nicht zersetzt werden, dieselbe daraus kein Silber lést. 
EpER? bewies durch Experimente, dafs auf einer exponierten Platte, 
welche in Salpetersdéure liegen gelassen, sodann nach griindlichem 
Abspiilen in den Entwickler gebracht wird, das Bild hervortritt. 
Diese Resultate beweisen, dafs das von VoGEL dargestellte Produkt 
weder mit dem unter Kinwirkung des Lichtes entstandenen Sub- 
chlorid, noch mit dem Guntz’schen Subchlorid identisch ist. 

In Ammoniak ist Chlorsilber leicht, Bromsilber schwerer léslich, 
Jodsilber unléslich. Ich versuchte, wie sich die in Rede stehenden 
Kérper dem Ammoniak gegeniiber verhalten und machte dieselbe 
Wahrnehmung, wie beim Versuche mit Salpetersiiure. Ks blieben 
nimlich zwei Atome Silber ungelést zuriick, wihrend 2 Mol. Chlor- 
und Bromsilber in Lésung gingen; das unlésliche Jodsilber blieb 
unveraindert. 

Die Resultate der quantitativen Bestimmung sind folgende: 


(S. Tabelle, S. 350.) 


Natriumthiosulfat lést Chlorsilber heraus. Auch diesen Ver- 
such stellte ich quantitativ an und das Resultat stimmt mit jenem 
meiner beiden vorherigen Versuche iiberein. Auch dieses Lisemittel 


SS! . 


’ Compt. rend. 112, 1212. 
* Jahrb. f. Photographie 1900, 81. 
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Das Verhaltnis der in Ammoniak gelésten Silberhaloide 
zum zuriickgebliebenen metallischen Silber. 





Die aus dem Gemenge 
Gefunden 2Ag + 2AgCl berechnete 
prozentuelle Quantitit 


Ag AgCl Ag AgC]l 
Silbersubchlorid | 42.59 °/, 57.39 °/, ° fe Poe 
: 1] 4058 57.42 42.93 °/, 57.05 °), 
Ag Agbr Ag AgBr 
Silbersubbromid | 36.20 63.80 » ae 
” I] 36.20 63.80 — | ae 
Ag AgJ Ag | AgJ 
Silbersubjodid I | unveriindert 


) 


‘6st die Silberhaloide heraus und unverandertes Silber bleibt zuriick. 
Bei diesen Bestimmungen hielt ich die abermalige Abscheidung der 
in Lésung gegangenen Silberhaloide fir unnétig, da die Silbermenge 
mit der in den vorhergehenden T'abellen enthaltenen prozentuellen 
(Juantitiit des Silbers tibereinstimmt. 


Prozentuelle Quantitaét des nath der Wirkung 
des Natriumthiosulfats unverindert zuriickgebliebenen 
metallischen Silbers. 





_ Die aus dem Gemenge 
Gefunden 2AgCl berechnete 
| prozentuelle Quantitiit 


Ag | AgCl 


Ag AgCl 
Silbersubchlorid | 42.55 °/, _ | , 0, = 
& U 2.54 - $8.98 "lo 
Ag AgBr | Ag | AgBr 
Silbersubbromid |! 36.23 — | | 
‘ I] 36.20 ai | 36.49 | a. 
Ag AgJ Ag | AgJ 
Silbersubjodid | 82.40 — | ‘ | = 8 
i 1] | 32.45 tt pee | 


Die Wirkung des Natriumthiosulfats stimmt demnach mit de! 
des Ammoniaks iiberein. All diese quantitativen Untersuchungen 
lassen es zweifelhaft erscheinen, ob der in Frage stehende VogeEn’sch: 








351 


Kérper eine chemische Verbindung ist, denn es ist nicht wahr- 
scheinlich, dafs diesen Subhaloiden gegeniiber die erwihnten ver- 
schiedenen Lésemittel ein gleiches Verhalten an den Tag legen wiirden. 

Die aus Cuprochlorid, Bromid und Jodid dargestellten Silber- 
subhaloide erleiden meinen Erfahrungen gemifs durch Einwirkung 
des Lichtes eine Umwandlung. Dieselbe erfolgt besonders beim 
Chlorid und Bromid ziemlich rasch. Wenn wir annehmen, dafs 
diese Subhaloidverbindungen unter der Einwirkung des Lichtes ent- 
stehen, was wir nach den Versuchen Luruer’s! als wahrscheinlich 
betrachten kénnen, so kann das Licht auf die kiinstlich dargestellten 
unméglich von Wirkung sein, gehen wir ja doch eben aus der 
Voraussetzung aus, dafs sie unter der EKinwirkung des Lichtes ent- 
stehen. 

In der Photographie wird als Grund fir die Entstehung des 
latenten Bildes die Bildung von Subchlorid betrachtet. Dieses 
latente Bild wird vermittelst des Entwicklers dadurch sichtbar, dats 
die durch EKinwirkung des Lichtes entstandenen Subhaloide zersetzt 
und zu metallischem Silber reduziert werden. Demnach wiirden 
sich die VogEu’schen Subhaloidverbindungen, der Wirkung des Ent- 
wicklers ausgesetzt, ebenso verhalten und es entstiinde in diesem Falle 
reines metallisches Silber, welches sich gut ausgewaschen in Salpetersiure 
volistiindig lésen wiirde. Dies geschah bei keinem meiner Versuche; 
der dem Einwirken des Entwicklers einige Minuten ausgesetzte 
Kérper enthielt immer Silberchlorid, da er sich nicht in einem 
einzigen Falle in Salpetersiure liste, wihrend der Niederschlag 
nach Ubersiittigung der Salpetersiure mit Ammoniak vollstindig 
aufgelést wurde. 

Der iiberzeugendste Versuch VoGEL’s war der, wonach Queck- 
silber selbst nach lingerem Stehen aus der Substanz kein Silber 
liste. Ich wiederholte dieses Experiment mit dem von mir dar- 
gestellten Kérper. 

Ich reinigte das Quecksilber sorgfiltig und untersuchte es auf 
Silber; es enthielt keins. Sodann trocknete ich das dargestellte 
Subchlorid vollstandig aus und gab von der trockenen Substanz 
etwa 2 g in eine Glasréhre, schiittete 10 g Quecksilber hinzu, ver- 
stopfte die Réhre, schlug sie in schwarzes Papier und befestigte sie 
an einem Schiittelapparat. Nach halbstiindigem Schiitteln reinigte 
ich durch Filtrieren das Quecksilber von dem daran haftenden 


SS 


' Zeitschr. phys. Chem. 30 (1900), 680. 
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Chloride und léste es in Salpetersiure. Als ich die Lésung mit 
Salzsiure versetzte, erhielt ich einen weifsen kasigen Niederschlag, 
welcher sich nach dem Auswaschen in Ammoniak ginzlich léste, 
demnach sich als Silberchlorid erwies. Den Versuch mit Bromid 
und Jodid wiederholt, enthielt das Quecksiber stets Silber. 

Behufs Feststellung dessen, dals die Substanz thatsichlich ein 
Gemenge von sehr fein verteiltem metallischen Silber und Silber- 
chlorid ist, stelle ich noch einen Versuch an. Den Grundgedanken 
hierzu lieferte die Verschiedenheit des spezifischen Gewichtes von 
Silber und dessen Haloiden. Wire es nicht méglich, durch ein- 
faches Schlemmen ein Gemenge von anderer prozentueller Zusammen- 
setzung zu erhalten? Meine Versuche rechtfertigten meine Voraus- 
setzung, da es mir bei allen drei Kérpern gelang, durch Schlemmen 
Substanzen von anderer prozentueller Konstitution zu erzielen. 

Obzwar dieser Unterschied nicht sehr grols ist, doch in Anbe- 
tracht dessen, dafs die Kérper durch Schlemmen nicht so vollkommen 
getrennt werden kénnen, wie auf chemischem Wege und dafs hier 
sowohl das Silber, wie dessen Haloide in molekularisch fein zer- 
teiltem Zustande vorhanden sind, kann das Resultat als befriedigend 
bezeichnet werden. 

Zur Schlemmanalyse benutzte ich den ScHOne’schen Apparat 
und verwandte beim Chlor- und Jodsilber einen Wasserdruck von 
15 cm, beim Bromsilber von 50 cm. Nach dem Schlemmen wurde 
die im Apparate gebliebene Substanz getrocknet und mit Salpeter- 
siiure behandelt. In der salpetersauren Lésung bestimmte ich das 
Silber, den unldslichen Teil wog ich als Silberhaloid. 








Verhiltnis des Silbers und Chlorsilbers vor und nach dem 
Schlemmen. 





Nach dem Schlemmen 









Vor dem Schlemmen 


Ag AgCl Ag AgCl 


92 °/ 5.08 ° 
Silbersubchlorid 42.59 °/, 57.39 °/, oe 0 mri lo 











Ag AgbBr Ag AgBr 
38.42 61.58 
40.02 59.91 


Ag AgJ Ag AgJ 
83.19 66.81 
35.35 64.65 







Silbersubbromid 86.20 63.80 








Silbersubjodid 32.45 68.55 
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Das Schlemmen bewerkstelligte ich, um die Einwirkung des 
Lichtes zu vermeiden, in der Dunkelkammer bei rotem Lichte. 

Die Daten der Schlemmanalyse ergeben einen Zuwachs von 
Silber und ein Sinken des Gehaltes an Silberchlorid, Bromid bezw. 
Jodid. 

Simtliche Resultate sprechen dafiir, dafs wir durch die VogeEn’- 
sche Methode keine homogenen Kérper, sondern ein inniges Gemenge 
von Silberhaloiden und fein verteiltem metallischen Silber erhalten. 
Wihrend meiner Versuche kam ich zur selben Uberzeugung wie 
Newbury, dafs nimlich die Subhaloide, wenn sie dargestellt werden 
kénnen, sich sehr leicht zersetzen. Im ersten Momente kann ja 
Subchlorid entstehen, doch es zerfillt sofort in Silber und Silber- 
haloid. 

Fiir diese Voraussetzung spricht auch der Umstand, dafs der 
durch gegenseitige Wirkung von Cu,C], und AgNO, entstehende 
Niederschlag nur im Momente der Entstehung schwarz ist, dann 
aber nach einigen Augenblicken grau wird. So ist es denn méglich, 
dafs das erste Produkt Subchlorid ist, welches wir jedoch nicht zu 
isolieren vermégen. 

Zur Bekriftigung meiner Ansicht erwihne ich noch die Experi- 
mente WarrerHouses,! der die elektrische Leitungsfihigkeit dieser 
Subhaloide untersuchte und zu demselben Schlusse gelangte, dals 
nimlich diese Kérper das Gemenge von Silber und dessen Haloi- 
den sind. 

Die Resultate meiner Versuche kann ich in folgendem zusammen- 
fassen. 

Die nach der Vocrn’schen Methode durch gegenseitige Wirkung 
von Silbernitrat und Cuprochlorid, Bromid bezw. Jodid dargestellten 
Substanzen untersucht, zeigte es sich, dafs sie aus zwei Atom- 
gewichtteilen Silber und zwei Molekulargewichtteilen Chlor — bezw. 
Brom — oder Jodsilber bestehen. 

1. Salpetersiure wirkt auf diese Kérper derart, dafs die Hilfte 
des in denselben enthaltenen Silbers in Lésung geht, die andere 
Halfte hingegen an das entsprechende Halogen gebunden unverindert 
zuriickbleibt. 

2. Ammoniak lést Silberchlorid bezw. Bromid heraus, wobei 
metailisches Silber den Riickstand bildet. 

3. Natriumthiosulfat wirkt fhnlich wie Ammoniak. 


' Photogr. Journ. 24 (1900), 156. 
Z. anorg. Chem. XXVLII. 
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4. Durch Einwirkung des Lichtes erleiden diese Kérper eine 
Umwandlung. 
5: Photographischer Entwickler bleibt ohne Wirkung auf die- 
selben. 
i. Quecksilber lést metallisches Silber heraus. 
7. Durch Schlemmen iindert sich das Verhiltnis ihrer Zusammen- 


- 


setzung. 

Unter diesen Wahrnehmungen lassen es bereits die drei ersten 
zweifelhaft erscheinen, dafs wir es hier mit chemischen Verbindungen 
zu thun hiatten, da fiiglich nicht angenommen werden kann, dafs 
sich Subhaloide jeder Art gegen so verschiedene Reagentien gleich- 
formig verhalten. 

Die Beobachtungen 4—5 besitzen ebenfalls keine Beweiskraft, 
so viel verraten sie jedoch, dals diese Kérper mit jenen angeblichen 
Subhaloiden, welche durch die Einwirkung des Lichtes auf der 
photographischen Platte entstehen, nicht identisch sind, da diese 
sonst durch die Kinwirkung des Lichtes keine Umwandlung erleiden, 
und durch den Entwickler zu Silber reduziert wiirden. 

Die im Punkte 6. angefiihrten Versuche beweisen im Gegen- 
satze zu jenen VoGeEu’s, dafs der fragliche Stoff keine Verbindung 
sondern ein Gemenge ist. 

Die im 7. Punkte aufgeziihlten Versuche widersprechen gerade- 
wegs der Annahme, die Vogern’schen Substanzen seien chemische 
Verbindungen, aufser das Wasser iibte dieselbe Wirkung auf die 
Subhaloide aus, wie Salpetersiiure, Ammoniak und Natriumthiosulfat. 
Ist jedoch dies anzunehmen, so miissen dieselben bereits bei ihrer 
Mntstehung in metallisches Silber und Silberhaloide zerfallen. 


Meine Versuche vollfiithrte ich 1900—1901 in dem LI. chem- 
schen Institut der Universitit Budapest. Der Direktor desselben, 
Professor Dr. ApALBERT LENGYEL hatte die Giite, mich im Laute 
meiner Arbeit stets anzueifern und mich mit seinen Ratschlagen zu 
unterstiitzen. Wolle mein hochgeehrter Professor und gewesener 
Prinzipal meinen besten Dank dafiir entgegennehmen. 


Budapest, Ll. chem. Institut der Universitit, Marx 1901. 


ei der Redaktion eingegangen am 3. August 1901. 











Die Einheit der Atomgewichte. 
Von 


Taeopor WILLIAM RicHarps.! 


Die lange Zeit fortgesetzte Diskussion iiber die verschiedenen 
Vorteile des Wasserstoffs und des Sauerstoffs als Grundlagen der 
numerischen Werte des chemischen Verbindungsgewichtes bedarf 
nach meiner Ansicht noch einer Ergiinzung von einem anderen 
Gesichtspunkte aus. 

Trotz der Thatsache, dafs sich eine internationale Kommission 
mit grofser Majoritét zu Gunsten des Sauerstoffs als Kinheit aus- 
gesprochen hat, haben die widersprechenden Darlegungen noch nicht 
aufgehdért. 

Die neueste Ausfiihrung iiber diesen Gegenstand riihrt von 
KRDMANN? her, dem wohlbekannten Kimpfer des alten Kinheits- 
wertes fiir Wasserstoff und des neuen Wertes fiir jedes andere 
Atomgewicht. Seine Darlegungen bestehen hauptsiichlich in einer 
Antwort auf eine friihere Meinungsiufserung von Brauner.’ Die 
Wucht der Griinde bei diesen verschiedenen Aufserungen scheint 
offenbar auf der Seite von BRAUNER zu sein; es ist aber nicht 
meine Absicht, alle die Argumente, welche diese Autoren und andere 
angefiithrt haben, zu rekapitulieren. 4 

Ich méchte vielmehr die Aufmerksamkeit auf einige Punkte 
richten, die nach meiner Ansicht eine noch nicht hinreichende 
Wiirdigung gefunden haben. 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppen. 

* Z. anorg. Chem. 27 (1901), 127. 

* Z. anorg. Chem. 26 (1901), 186. 

* Eine neuere Wiederholung vieler dieser Griinde und Gegengriinde ist 
zu finden in dem Bericht der von der Amerikanischen Chemischen Gesellschaft 
erwihlten Abteilung des internationalen Komitees, welches veréffentlicht wurde 
im Journ. Am. Chem. Soc., Februar 1901, Seite 44 der ,,Proceedings“. 
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Der erste Punkt betrifft eine Frage nach den thatsichlichen 
Verhiltnissen. Welches Element hat in den meisten Fillen als 
wirklich verwendete Vergleichseinheit gedient? 

Die Frage lifst sich leicht beantworten an Hand der wertvollen 
Zusammenstellung von CLARKE. ! 

Wasserstoff in Verbindungen ist lediglich genau gewogen worden 
im Wasser und in den Ammoniaksalzen. Das Atomgewicht von 
Zink, Aluminium, Eisen, Nickel, Kobalt und Gold sind bestimmt 
worden durch Messen oder Wigen des Wasserstoffs, den sie ver- 
dringen, oder dem sie fiquivalent sind; die Resultate verschiedener 
Forscher weichen aber durchaus von einander ab. Alle anderen 
Klemente aulser diesen acht sind auf Wasserstoff nur auf 
Umwegen unter Vermittelung des Sauerstoffs bezogen 
worden. 

Andererseits ist der Sauerstoff als direkte Vergleichseinheit in 
zahilosen Fallen benutzt worden. Die Bestimmung des Sauerstoffs 
in den Chloraten, Bromaten und Jodaten kann als der Ausgangs- 
punkt fiir die Berechnung der Atomgewichte von Silber, Kalium, 
Natrium, Chlor, Brom und Jod_ betrachtet werden; durch diese 
letzteren wurde er auch die Bezugseinheit fiir viele andere Elemente. 
In diese bemerkenswerte und aufserordentlich gut iibereinstimmende 
Versuchsreihe, die in grofsem Stile von Sras ausgefiihrt wurde, 
tritt Wasserstoff nur bei den Ammonsalzen ein. 

Wenn das Atomgewicht des Stickstoffs sicher bestimmt wire, 
so wiirden wir hier eine direkte Basis fiir den Vergleich haben. 
Leider aber ist der Wert fiir dieses Element vielleicht um 0.05 °/, 
oder sogar noch mehr fehlerhaft. Die direkte praktische Bestimmung 
der genauen Zusammensetzung des gasformigen Ammoniaks ist 
bisher weder durch Analyse oder durch Synthese bewerkstelligt 
worden. Der Wert fiir Stickstoff beruht im wesentlichen auf der 
Analyse oder Synthese von Nitraten, so dafs also auch in diesem 
Kalle Sauerstoff die wesentlichste Vergleichseinheit bildet. Die anderen 
Klemente, deren Verhiltnis zu Sauerstoff bisher mit mehr oder 
weniger grolser Genauigkeit bestimmt worden ist, sind die folgenden: 

H, C, Cu, Ca (iiber das Karbonat), Pb (iber das Nitrat), Zn, 
Cd, Hg, Tl (iiber das Nitrat), Sn, P, As, Sb, Bi, Mo, U, W, Se, 
Te, Mn, Fe, Ni, Co. 


' F. W. Crarxe, A Reeale. of the At. Weights, Smrruson, Mise. Coll. 
The Constants of Nature, Part V (1897). 
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Wenn man zu diesen alle jene Elemente hinzuzihlt, die weniger 
direkt auf Sauerstoff bezogen sind, nimlich durch Vermittelung des 
Halogen und des Silberwertes, sowie der Sulfate, so sind in dieser 
Liste simtliche chemischen Elemente vorhanden. Es sind also bei 
der iiberwiegenden Mehrzahl der Elemente die Beziehungen zum 
Sauerstoff nihere als zum Wasserstoff. ERpmann fihrt in seiner 
letzten Aufserung aus, dafs miglicherweise in einigen der von Sras 
fir die Analyse der Chlorate benutzten Methoden Fehlerquellen 
vorhanden sind. Leider geht er nicht niher auf die sehr wichtige 
Frage ein, wie grofs méglicherweise der prozentige Fehler ist, der 
durch diese Fehlerquellen verursacht sein kann. Es ist zweifellos 
richtig, dals in diesen Fallen, wie auch in allen anderen, absolute 
Genauigkeit nicht zu erreichen war. Keine analytische Methode 
ist ganz frei von der Méglichkeit eines Fehlers und es ist deswegen 
nicht angangig zu erwarten, dals irgend eine Atomgewichtstabelle 
vollstandig zuverlissig sei. 

Wenn die Genauigkeit der Sras’schen Bestimmungen erst that- 
sichlich emmal iibertroffen worden ist, dann wird es an der Zeit 
sein, diese Werte aufzugeben und die neueren Resultate anzunehmen. 
KRDMANN schligt vor, als EKinheit der Atomgewichte das Silber zu 
wihlen, und thatsachlich hitte diese Wahl gewisse Vorziige. Anderer- 
seits mufs aber die Zuverlissigkeit einiger Untersuchungen, bei 
denen es als Kinheit benutzt worden ist, in Zweifel gezogen werden 
wegen der Tendenz dieses Metalls, Sauerstoff zu absorbieren. Kin 
weiterer Kinwand: gegen die Wahl des Silbers als Einheit liegt in 
dem Umstande, dafs es nicht direkt fiir die Demonstration der 
AvoGapro’schen Regel benutzt werden kann. Man ist aufserdem 
noch im Zweifel dariiber, welchen numerischen Wert man diesem 
Klemente beilegen soll, wenn man es als EKinheit wihlt. Nach 
KRDMANN’S friiheren Argumenten sollte man — wenn man sie logisch 
weiter verfolgt — setzen: Ag = 100.000; hierdurch aber wiirde der 
Wert von Wasserstoff kleiner werden als 1. Setzt man Silber 
gleich 107.11, so wiirde Wasserstoff gegenwirtig gleich 1.000 sein. 
Was aber aus dieser Zahl in Zukunft werden wird, kann man nicht 
voraussagen, da Wasserstoff gegenwirtig mit dem Silber nur sehr 
weitlaufig in Beziehungen gebracht ist. 

Das wichtigste Bedenken, welches von der Minoritit vorgebracht 
wird, ist das piadagogische. Es ist angegeben worden, dafs der 
nicht ganzzahlige Wert fiir Wasserstoff 1.0075 die Erklirung der 
sehr wichtigen AvoGapro’schen Regel erschwert. Wenn dies wahr 
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wire, so wiirde es wirklich notwendig sein, diese Punkte einer 
niheren Erwagung zu unterziehen. Nach meinen Erfahrungen abe; 
liegt hier durchaus keine Schwierigkeit. 

Seit einiger Zeit schon habe ich es aufgegeben, die Vergleichung 
der spezifischen Gewichte zur Demonstration der AvoGaprRo’schen 
Regel heranzuziehen. An Stelle dessen habe ich die Dichtigkeiten 
der Gase und Dimpfe benutzt, d. h. die wirklichen Gewichte eines 
Liters der verschiedenen Substanzen bei 0° oder bei 273° oder 
bei 546°. Dieses scheint mir eine erfolgreichere Methode zu sein, 
besonders deswegen, weil die Dichtigkeit konkrete Dimensionen hat 
und nicht eine numerische Abstraktion ist wie das_ spezifische 
Gewicht. Der Studierende versteht sofort die Gleichung der Ver- 
hiltnisse see = — Wenn die genau experimentell ermittelten 
Werte fiir die Dichtigkeiten zweier Gase gegeben sind, so giebt die 
Auflésung dieser Gleichung dem Studierenden nicht nur das _ be- 
obachtete Molekulargewicht des Kohlendioxyds, sondern auch einen 
Kinblick in die’ wirklich vorhandene Abweichung von der AvoGApRO- 
schen Regel. Seit der Einfiihrung dieser Methode der Darstellung 
habe ich weit weniger Miihe und weit bessere Examenserfolge gehabt 
als friiher bei der alten Methode. Der Studierende lernte gewoéhnlich 
die alte Regel auswendig: ,,Die Molekulargewichte sind doppelt so 
grols als das spezifische Gewicht‘, ohne dies jedoch zu verstehen. 
Weil diese Methode, welche die ,,Dichte“ benutzt, mit gleichem 
Kirfolge angewendet werden kann, welches Gas man auch als Einheit 
wihit, so ist das p&dagogische Argument gegen H = 1.0075 fir 
mich illusorisch. 

Die eben besprochene Erwigung hat die Kommission der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft zu einem Schritte veranlalst, 
der mir aulserordentlich ungliicklich zu sein scheint, namlich zur 
Verdffentlichung zweier Atomgewichtstabellen. Diese Mafsnahme 
ist bereits von Kisrer! u. a. kritisiert worden. Jede Tabelle fiir 
sich allein, gestiitzt auf gewichtige Ansichten, wiirde bei weitem 
besser gewesen sein als diese zwei Tabellen. Dieser Mifsgriff ist 
besonders deswegen zu bedauern, weil die ausgezeichnete Kommission 
sonst mit soviel Klugheit und Geschicklichkeit verfahren ist. 

Ks scheint mir, dafs die bei weitem wichtigste Frage, die in 
der ganzen Diskussion auftauchte, die Frage nach der Gleich- 


' Z. anorg. Chem. 26, 350. 
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férmigkeit und der Bestindigkeit der zu benutzenden Atomgewichte 
ist. Diese war in der That der erste Anstols zur Griindung der 
deutschen Kommission. Nichts kann fir genaue Berechnungen 
verderblicher sein als eine wechselnde Einheit bei Messungen, und 
gerade diese aufserordentliche Unsicherheit ist charakteristisch fiir 
die gegenwartige Lage der Dinge. 

Ich bin der Uberzeugung, dafs jeder als Bezugseinheit diejenige 
annehmen sollte, auf die sich eine betriichtliche Majoritiit hervor- 
ragender Chemiker geeinigt hat, da die Angelegenheit mehr eine 
Frage der Konvenienz ist als eine Prinzipienfrage. An erster Stelle 
befiirworte ich den Wert O = 16.000, besonders deswegen, weil viele 
wertvolle Untersuchungen in der analytischen und in der physi- 
kalischen Chemie bereits auf dieser Basis berechnet worden sind 
und aufserdem wegen des Einflusses einer vielleicht médglichen 
Anderung des Verhiltnisses Wasserstoff : Sauerstoff. Gegenwiirtig 
jedoch existiert noch ein weit wichtigerer Grund fir die Wahl 
dieser Einheit, namlich die Mafsnahme der internationalen Kom- 
mission, die aus einigen der hervorragendsten Chemiker vieler Liinder 
besteht und die gerade zu dem Zwecke gewihlt wurde, in dieser 
Frage ihr Urteil abzugeben. Diese Kommission entschied sich mit 
grofser Majoritat fiir die EKinheit O = 16.000. Ich bin durchaus 
der Ansicht, dafs der gegenwirtige Beschlufs dieser Kommission 
von den Chemikern respektiert werden mufs, bis eine mafsgebendere 
Kérperschaft von Chemikern durch internationale Ubereinkunft aus- 
erlesen ist, oder bis die jetzige Kommission ihren Beschluls in 
parlamentarischer Form abindert. Ohne dafs die Chemiker bereit 
sind, einen derartigen Beschlufs anzuerkennen, ist die Wahl einer 
internationalen Kommission Zeitverschwendung. Wenn vollstiindige 
Ubereinstimmung bestanden hitte, wire die Wahl einer Kommission 
iiberhaupt iberfliissig gewesen. 

Eine repriasentative Leitung in privaten Angelegenheiten wiirde 
unméglich sein, wenn die Minoritét sich weigerte, die Beschliisse 
der Majoritaét anzuerkennen und zu befolgen. Mauls nicht das gleiche 
Prinzip auch bei wissenschaftlichen Beschliissen gelten? Natiirlich 
ist eine verstandige Diskussion durchaus wiinschenswert — die 
Kinschrainkung bezieht sich nur auf die That, nicht auf das Wort. 
Vor dem Beschlusse der internationalen Kommission konnte man 
die Situation einen Zustand der wissenschaftlichen Gesetzlosigkeit, 
der Anarchie oder der Barbarei nennen, jetzt mufs man ihn als 
eine Revolte in der Wissenschaft bezeichnen. 
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Wenn friiher neue Atomgewichtsbestimmungen in Harvard ge- 
macht wurden, so war in der Verdéffentlichung das Resultat sowohl! 
auf O = 16.000, als auch auf O = 15.879 bezogen, weil die Frage 
noch nicht durch ein mafsgebendes Votum entschieden war. In 
Zukunft wird nur die erstere Kinheit in diesem Laboratorium benutzt 
werden mit Riicksicht auf den Beschlufs der internationalen Kom- 
mission. Wenn eine gleich malsgebende internationale Kérperschaft 
von Chemikern kiinftig entscheiden sollte, dafs eine andere Einheit 
vorzuziehen sei, so wird die Praxis sofort gewechselt werden, um 
der neuen Entscheidung zu folgen, Man bedauert, dafs soviel Zeit 
verloren worden ist bei der Diskussion einer Angelegenheit, welche 
kein fundamentales Prinzip beriihrt, sondern lediglich eine Formen- 
oder Konvenienztrage ist. 

Den wesentlichen Inhalt der vorliegenden Ausfithrungen kann 
man folgendermalsen zusammenfassen: 

Ks ist gezeigt worden, dafs Sauerstoff thatsichlich in einer 
grolsen Anzahl von Fiillen als experimentelle Bezugseinheit gedient 
hat und dals eine grolfse Menge wertvoller Untersuchungen bereits 
veréffentlicht worden sind, welche auf die Basis O = 16.000 gezogen 
sind, dafs ferner die Anwendung dieser EKinheit keine didaktische 
Schwierigkeit verursacht. Es ist ferner nachgewiesen worden, dals 
die Kntscheidung der reprisentativen internationalen Kommission 
an und fiir sich ein wichtiger Grund ist fiir die Annahme dieser 
KMinheit und dafs die EKinheitlhichkeit bei der Benutzung der Atom- 
gewichte wesentlich wichtiger ist als einer der speziellen Vorteile, die 
von den verschiedenen Seiten in der Diskussion erwihnt worden sind. 


Seal Harbor, Mt. Desert, Maine, 22. Juli 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1901. 
















Uber die Léslichkeitsverhdltnisse des Silbersulfats und 
des Merkurosulfats. 
Von 


K. Drucker. 


Uber die Wasserléslichkeit von Ag,SO, und Hg,SO, besitzen 
wir wenig zuverlissige Daten, die besten sind wohl die von Wrignt 
und T'nHompson,! welche, wenn wir die Léslichkeit Z in Mol pro 
Liter ausdriicken, folgendermalsen lauten: 


Ag,SO, L = 2.38-10-2, 
Hg,SO, L=9.5 -10-4 


bei 18°, wihrend Wuiismore? aus elektrischen Messungen von 
BuGarszky den nach seiner eigenen Ansicht zu niedrigen, weil nur 
die Ionenkonzentration reprasentierenden Wert 


Hg,S0O, L = 7.8-10-4 
berechnet hat. 

Da ich gelegentlich einer anderen Untersuchung Veranlassung 
hatte, die Zahlen neu zu bestimmen, so méchte ich hier kurz iiber 
die Ergebnisse berichten. 

Ich beschickte gut verschliefsbare Gefilse mit H,O  bezw. 
Lésungen von H,SO, oder K,SO,, und einem Uberschusse des festen 
Salzes, brachte sie in einen Thermostaten von 25° und liefs sie 
darin unter hiufigem Schiiitteln mehrere Wochen stehen. Hiernach 
wurde ein Quantum der Lésung (10 cem bei Ag,SO,, 150 ccm bei 
Hg,SO,) abgemessen und das Silber mit Rhodanammon, das Queck- 
silber gravimetrisch als Chloriir bestimmt, Da die Léslichkeit von 
Hg,Cl, ungefahr hundertmal kleiner ist als die des Sulfats, so sollte 

' Phil. Mag. [5] 17, 288; 19, 1. 

* Z. phys. Chem. 35, 305. 
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man wohl simtliche Resultate um 1°/, erhéhen, um den richtigey 
Wert zu erhalten. Ich habe dies unterlassen, weil die Gegenway 
der anderen Substanzen vielleicht ebenfalls einen (erhéhenden ode; 
verkleinernden) Einflufs ausiibt, der sich nicht kontrollieren li(st. 
und man, wenn dieser klargestellt ist, die Korrektur noch imme; 
anbringen kann. 

Die Zahlen sind folgende, wenn ¢ die Konzentrationen der Zu- 


siitze bedeutet: 


1. Hg,SO,. 


c L 
H,O 11.71-10% 
', H,SO, 0.0400 8.31-10 
', H,S0, 0.1000 8.78- 1p * 
'/, H,SO, 0.2000 8.04-10% 
1, K,SO, 0.2000 9.05-104 


2. Ag,SO,. 


c L 
H,O 2.57-10? 
1, H,SO, 0.0200 2.60-10° 
'/, H,SO, 0.0400 2.64-10 
', H,SO, 0.1000 2.71-107 
'/, H,SO, 0.2000 2.75-10°? 
', K,SO, 0.0200 2.46-107 
"44 K,SO, 0.0400 2.36-10° 
"A K,SO, 0.1000 2.31-10°? 
', K,SO, 0.2000 2.32-10°? 
( 


Die Zahlen zeigen fiir H,O einen hédheren Wert als die 
iilteren, was jedenfalls auf der Verschiedenheit der Temperaturen 
beruht, wonach also Ag,SO, bei 25° um 10°/,, Hg,SO, um 20", 
leichter in H,O ldslich ist als bei 18°; im itibrigen zeigen sie mit © 
zunehmender Gréfse von ¢ keine regelmifsige Anderung, und man 
erkennt nur eine geringe Depression von JZ durch den Zusatz, die, 
bei K,SO, merkwiirdigerweise kleiner als bei H,SO,, keinesfalls 
der nach dem Massenwirkungsgesetze zu erwartenden entspricht. 

Analog verhalt sich das Silbersalz, doch finden wir hier eine 
regelmafsige Tendenz von L, derart, dafs es bei wachsendem ¢ fiir 
H,SO, zunimmt, bei K,SO, abnimmt, jedoch auch im letzten Falle 
einen Wert besitzt, der viel zu grofs fiir den vom Massenwirkungs- 


‘gesetze verlangten erscheint, was ja aus den Gréfsen von ¢ sofor' 
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bei der Betrachtung hervorgeht, wiewohl man die Rechnung nur 
approximativ ausfihren kann. , 

Es kann nicht zweifelhaft sein, dafs dieses abnorme Verhalten 
auf das Auftreten eines neuen Salzes gedeutet werden muls, durch 
dessen Léslichkeit die normale isohydrische Depressivn aufgehoben, 


ja sogar tiberkompensiert wird. Ich wage jedoch auf Grund der 


vorstehenden Daten keine Vermutung iiber die Konstitution dieser 
Verbindungen auszusprechen; ob wir es mit sauren Salzen, mit 
komplexen Anionen oder etwas anderem zu thun haben, lafst sich 
vorlaufig noch nicht erkennen; wissen wir doch bei den entsprechen- 
den Haloiden auch noch nicht mit Sicherheit, wie man die léslich- 
keitserhéhenden Komplexe zu formulieren hat. Hier miissen die 
physikalisch-chemischen Methoden eingreifen, zu deren Anwendung 
mir gegenwiartig die Zeit fehlt. 

Dafs bei Hg,SO, das Kaliumsulfat trotz seiner gréfseren SO,” 
Konzentration geringer deprimiert als H,SO,, hat seinen Grund 
vielleicht in dem Umstande, dafs wegen der Abwesenheit von H-lonen 
das Hg,SO,, wie schon die Gelbfairbung zeigte, hydrolysiert wird 
und daher etwas Oxyd oder Hydroxyd in Lésung geht; beim Silber- 
salze, das dieser Reaktion nicht unterworfen scheint, wirkt dagegen 
K,SO, starker erniedrigend als H,SO,; iibrigens scheint bei ¢ = 0.2 
ein Minimum zu liegen. 


Breslau, Chemisches Institut der Universitit, August 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1901. 





Uber Neutralsalze. 
Von 






Kurt ARNDT. 











Neutialsalze aus starken Saéuren und starken Basen, z. B. die 
Chloride und Sulfate der Alkalien, sieht man im allgemeinen als 
vollkommen neutral reagierend an und nimmt an, dalfs sich in ihnen 
Base und Séiure vollkommen das Gleichgewicht halten, zuma! 
diese Salze auf Lackmusfarbstoff keine merkliche Reaktion ausiiben. 
In Salzen aus starker Base und schwacherer Siaure, z. B. Natrium- 
karbonat, tiberwiegt dagegen der basische Charakter, rotes Lackmus- 
papier wird energisch gebliut; andererseits giebt das Salz einer 
schwiicheren Base und starken Siure, z. B. Zinksulfat, saure Reak- 
tion, rétet blaues Lackmuspapier. 

Kin Mafs der Starke einer Siure oder Base ist nun, wie die 
Untersuchungen von OstwaLp, ARRHENIUS und anderen bewiesen 
haben, durch die Gréfse ihrer elektrolytischen Dissoziation gegeben. 

Aus der elektrischen Leitfahigkeit' berechnet sich der Disso- 
ziationsgrad @ fiir '/,, Normallésungen von 


HC! HNO, +/,H,SO, KOH NaOH 
u=91%, 929, 58% 89%, 84%, 





































Auch das Wasser ist bekanntlich ein wenig dissoziiert und ent- 
halt eine kleine Menge von H- und OH-Ionen, welche in wiisserigen 
Lésungen der Salze von schwachen Basen oder schwachen Siuren 
eine merkliche Rolle spielen und die Abspaltung von freier Siure 
und ftreier Base aus den Salzen bewirken. Durch diese hydroly- 
tische Dissoziation wird die Verschiedenheit in der Starke von 
Siure und Base sichtbar; da fiquivalente Mengen von freier Saure 


' Die Zahlen wurden aus den in Kountrauscu und Hoxszory, ,,Leitvermigen 
der Elektrolyte“, 5S. 160 u. 200 gegebenen Tabellen berechnet. 
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und freier Base entstehen, so wird der elektrolytisch stirker disso- 
ziierte Anteil die Reaktion der Léisung auf Lackmus_ bestimmen. 
Kine wiasserige Lésung von Natriumkarbonat wird basisch reagieren, 
weil sie einen Uberschufs von freien OH-Ionen enthalt, und eine 
wisserige Zinksulfatlésung umgekehrt die saure Reaktion durch einen 
Uberschufs von freien H-Ionen geben. 

Bei den Salzen der Alkalien mit starken Siiuren werden nun 
dergleichen Unterschiede im allgemeinen nicht hervortreten. Die 
hydrolytische Dissoziation dieser Salze ist sehr klein und die Stirke 
von Siure und Base wenig verschieden. Genau genommen werden 
sich aber folgende Verhiltnisse zeigen: 

Da KOH ein wenig schwicher dissoziiert ist als HCl und HNO, 
(immer Lésungen von gleicher Konzentration verglichen), so wird 
eine wasserige Lésung von KCl oder KNO, einen, wenn auch 
‘iufserst geringen, Uberschufs von H-Ionen besitzen, also wie eine 
iufserst schwache Saure wirken. Beim NaCl und NaNO, wird 
dieser Unterschied zwischen Siiure und Base noch ein wenig mehr 
hervortreten und der Uberschufs von H-lonen etwas grilser sein. 

Umgekehrt liegt die Sache bei den Sulfaten. Schwefelsiiure 
ist weniger stark elektrolytisch dissoziiert als KOH bezw. NaOH; 
demgemafs werden wisserige Lisungen von K,SO, und Na,SO, 
einen kleinen Uberschufs von OH-Ionen besitzen, d. h. wie eine, 
wenn auch sehr schwache, Base wirken.? 

Die Mengen freier H-lonen bezw. OH-lonen, die in NaCl-, 
bezw. K,SO,-Lésungen vorkommen, sind freilich zu klein, um in 
iiblicher Weise mit Lackmus oder anderen Farbstoffindikatoren nach- 
gewiesen zu werden; aber es giebt weit empfindlichere Reagentien 
auf freie OH-lonen bezw. H-lonen, niimlich die Verseifungs- 
geschwindigkeit von Athylacetat in wiisseriger Lisung, die 
Zuckerinversion und insbesondere die Birotation der d- 
Glukose. 

Die Verseifung des Athylacetats in wiisseriger Lisung 
kann sowohl durch freie H-Ionen, als auch sehr viel rascher durch 
freie OH-Ionen bewirkt werden. 


* Durch Temperaturerhéhung wird die hydrolytische Spaltung rasch ge- 
steigert; als ich wisserige Na,SO,-Lésung (20g Na,SO, + 10H,O in 50 cem) 
in einer Platinschale zum Sieden erhitzte, wurde rotes Lackmuspapier in der 
siedenden Lésung gebliut; die wiedererkaltete Lisung iibte auf rotes Lackmus- 
papier keinen deutlichen Einflufs aus. Eine Wiederholung des Versuches hatte 
das gleiche Ergebnis. 
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Kiir '/,, normale Natronlauge betriigt nach CoHEN’ die Reak- 
tionskonstante bei 25° 


k = 6.86. 
Kin Zusatz von 3/, normalem Rohrzucker (einer sehr schwachey 
Siiure) zur alkalischen Lésung verminderte auf 


k = 2.01. 


KULLGREN? fand bei 20.7° fiir '/,, normale Natronlauge 
k = 4.04. 
Als er so viel Rohrzucker zusetzte, dals die Lésung in Bezug 


3 


, normal war, sank & auf 


k = 0.38. 


auf Robrzucker 


Wir sehen also, dals Rohrzucker, dessen wisserige Liésung 
gegen Lackmus vollkommen neutral reagiert, die Menge der freien 
QH-lonen sehr merklich vermindert. 

Arruentus® fand bei 24.7° fiir '/,, normale Kalilauge ohne 


Zusatz k = 6.41 
nach Zusatz von '/, molar* KC] k = 5.84 


” i) 9 y 9 KNO, k — 5.24 
yy ~~ K,8O, & = 6.84. 


7 * ” 9 


Kir '/,, normale Natronlauge war k = 6.52 
nach Zusatz von '/, molar NaCl k = 5.75 
is - » 3, ss NaNO, & = 5.06 
. ‘. » le « Dee, 024051, 


molar KOH k= 6,51 
+ }/ » KCl k = 5.67 
+'s), 4, KNO, == 5.36 

/ » K,SO, k = 6.90. 


Spour® fand bei 25° fiir #/q. 


Freilich kénnte man die Verminderung der Verseifungskonstanten, 
die bei Zusatz der Neutralsalze eintritt, mit der Zunahme der 
inneren Keibung in der Lésung und mit der Ziiriickdrangung 


' Zeitschr. phys. Chem. 37, 82. 

' Zeitschr. phys. Chem. 37%, 614. 

’ Zeitschr. phys. Chem. 1, 138i. 

* Also 1 Grammmolekiil in 1 Liter der gesamten Lésung. 
® Zeitschr. phys. Chem. 2, 209. 
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jer elektrolytischen Dissoziation des KOH bezw. NaOH er- 
kliiren, welche eintritt, wenn betriichtliche Mengen eines Salzes mit 
dem gleichen Kation eingefiihrt werden. Sicherlich sind diese Ein- 
disse vorhanden. Unerklirt bleibt aber dann der erhéhende 
Kintlufs der Sulfate. 

Nach meinen obigen Ausfiihrungen (S. 865) wirken KCl, KNO,, 
NaCl, NaNO, wie dulserst schwache Siuren, K,SO, und Na,SO, wie 
Basen; infolgedessen mufs durch Zusatz von KCl, KNO,, Natl, 
NaNO, die Konzentration der OH-lonen und damit die Verseifungs- 
konstante vermindert, durch K,SO,- und Na,SO,-Zusatz erhéht werden. 

Trey’ priifte den Einflufs einiger Alkalisalze auf die Verseifung 
des Methylacetats und fand, dafs die Wirkung von HCl durch 
Chloride verstirkt, die von H,SO, durch Sulfate vermindert wird. 

Die Inversion des Rohrzuckers wird schon durch kleine 
Mengen von H-Ionen bewirkt. 

Versuche von LOwentTHAL und LENssEN? ergaben, dals die 
Wirkung von HCl durch Zusatz von Chloriden erhéht, die In- 
versionswirkung von H,80, durch Zusatz von K,80, und von Na,80, 
vermindert wird. 

SpouR® fand als Inversionskonstante fiir 


'/, molare HCL k= 9.13 
aha ae KCl k= 9.86 
'/, molare HNO, k = 8.52 
+7,» «=O, 9.46 
ay molare H,SO, k = 95.14 
+ ls 9 K,SO, k = 3.52. 


> 
| 


In seiner spiteren Abhandlung* giebt Spour noch folgende 
Zahlen: 
1), molare HCL k= 8.26 
+4 4 KCL &= 11.81 
he, Ce NaCl k= 11.64. 


Bei der Inversion des Rohrzuckers wird also die invertierende 


Wirkung der HCl durch KCl und NaCl, der HNO, durch KNO, 
erhoht, die Wirkung der H,SO, durch K,SO, erniedrigt. Diese 
Thatsache stimmt mit meiner Annahme iiberein, dafs durch Zusatz 
' Journ. prakt. Chem. (Neue Folge) 34, 353. 
* Journ. prakt. Chem. 85 (1862), 321 u. 401. 
* Journ. prakt. Chem. (Neue Folge) 32, 54. 
* Zeitschr. phys. Chem. 2, 201. 



































Karbonat. 


nahme nicht. 
Kin noch schirferes Reagens auf kleine Mengen von OH-Ioney 
bietet die Birotation der d-Glukose. Sehr geringe Mengen yoy 


bei Zusatz von '/,. molarer HCl = auf 
j 


starken Basen z. B., 


l/ 
/200 


Hiernach wiirde 10°/,ige 

wirken wie 10°/, ige Harnstofflésung. 
Unabhiingig von Levy studierte H. Trey? diesen Gegenstand. 
Er léste 2.2500 g Glukoseanhydrid in 100 cem Wasser. Die 

spezifische Drehung [@]p war nach 45 Minuten gesunken auf 
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von KCl, NaCl, KNO, die Anzahl der H-Ionen erhéht wird, wihreyq 
K,SO, als basisch zu gelten hat, und die H-lonen vermindert. [je 
Starke der Einwirkung zu erkliren, geniigt allerdings meine An- 










normale KOH, bringen fast momentan die 


"tas ” H,SO, ” 
7 “ NaCl __,, 
i” i Na,SQ, ,, 
‘tao ” KNO, ” 
J * NaHCo,,, 


| Zeitschr. phys. Chem. 1%, 301 ff. 
* Zeitschr. phys. Chem. 
* Ist vielleicht ein Beobachtungsfehler, oder das Saiz enthielt eine Spur 


22, 424 ff. 


Drehung auf ihren niedrigeren Wert. Schon eine so schwachse Base 
wie Harnstoff beschleunigt bedeutend die Drehungsabnahme. 


Siuren wirken viel schwiicher beschleunigend. A. Levy' 
fand bei 20° 

fiir Wasser k = 610-10-° 
> = 637-10-° 
‘/,, molare EKssigsiure 716-10-° 
/ a H,SO, 1866-10-° 
¢ AR? HNO, 2283-10-° 
, tae HCl 2300-10-° 
10°/ ige Lésung von NaCl 533-10-° 
5 ,, e » NaCl 588-10—° 
10 vo. yt Mae 844-10-9 
<< is Na,SO, 800-10-° 
. a , Natriumacetat 3897-10—° 
. » Harnstoff 833-10-° 
Dw “ ,, Harnstoff 749-10. 


Natriumsulfatlésung ebenso stark basiscli 


78.22° 
61.78" 
75.11 
80.44 
67.56 
70.89 ® 
60.89 
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Als er in 100 ccm Wasser 9 g Glukoseanhydrid léste, erhielt 


er nach 45 Minuten ohne Zusatz 74.61° 
bei Zusatz von '/,, molarer HCl 56.28 

‘19 HCl+?/,, NaCl 55.00 

'/,) H,SO, 57.50 


"/30 H,S0,+3/., Na,SO, 58.78. 


Sowohl Levy als Trey wurden durch ihre Resultate auf den 
Gedanken gebracht, dafs die sogenannten Neutralsalze einen, wenn 
auch schwachen, basischen bezw. sauren Charakter besitzen. 

Levy! sagt: ,,Der Gedanke lag nahe, dafs das Natriumsulfat 
unter dem Einflusse des Lésungswassers eine partielle Zersetzung 
zu Natriumbisulfat und Natriumhydroxyd erlitten hatte nach der 
Gleichung: 

Na,SO, + H,O = NaOH + NaHSO,, 


so dals die Beschleunigung auf Rechnung des entstandenen Natrium- 
hydroxyds zu setzen wiire.“ 

Trey? fufsert sich folgendermafsen: ,,Die Hydrolyse der 
Neutralsalze scheint hierbei eine hervorragende Rolle zu spielen. 
Je nach der Natur der das Salz bildenden Base oder Siure wiirde 
demnach bald der basische, bald der saure Charakter vorherrschen, 
wiirde die Konzentration der durch die Hydrolyse entstehenden 
Hydroxylionen oder Wasserstofiionen den Verlauf des Vorganges 
mehr oder weniger beschleunigen und wiirden die am meisten hydro- 
lytisch gespaltenen Salze den stirksten Kinflufs ausiiben.‘® 

Ich selbst bin unabhingig von anderen durch Studien iiber die 
Zersetzung des Ammoniumnitrits, die ich demniichst veréffentlichen 


‘1. c., 8. 822. 

* 1. c., S. 451. 

* Osaka (Zeitschr. phys. Chem. 35, 661 ff.) priifte einen kleinen Teil der 
Resultate von Trey und fand entgegen den Angaben von Trey, dafs NH,Cl, 
MgSO, und MgCl, keine bedeutende beschleunigende Wirkung haben. Auch 
ich halte gerade diese Resultate von Trey fiir unrichtig; er hat wahrscheinlich 
nicht ganz reine Salze gehabt. Wiisserige Lisung von reinem NH,Cl hat nach 
meiner Ansicht einen kleinen Uberschufs von H-Ionen, kann also, wie auch 
Osaka gefunden hat, die Rotationsiinderung der d-Glukose nicht wesentlich 
beschleunigen; dasselbe gilt fiir KCl und MgCl. Fir die Wirkung von MgSO, 
giebt Osaxa leider keine Zahlen, sondern sagt nur, er habe keinen bedeutenden 
Kinflufs beobachtet. Da die Versuéhsfehler bei den Messungen von OsaKa 
teilweise recht bedeutend sind, so wiire eine genauere und ausfiilirlichere 


Priifung wiinschenswert. 
Z. anorg. Chem. XXVIU, 24 
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will, zu der dargelegten Anschauung gelangt; nachtriglich fand jc}, 
meine Ansicht durch die Zahlen anderer Forscher, die ich in yor- 
liegender Arbeit méglichst iibersichtlich zusammengestellt habe, 
bestatigt. 

Zusammenfassung: Aus dem Grade der elektrolytischen 
Dissoziation von HCl, HNO,, H,SO,, KOH, NaOH wird gefolgert, 
dafs wiisserige Liésungen von KCl, KNO,, NaCl, NaNO, einen, wenn 
auch fiufserst schwachen Uberschufs von Wasserstoffionen besitzen. 
wiisserige Lésungen von K,SO, und Na,SO, einen kleinen Uber- 
schufs von Hydroxylionen enthalten. 

Durch die Wirkung des Zusatzes dieser Salze auf die Ver- 
seifung von Athylacetat, die Zuckerinversion und die Birotation der 
Glukose wird diese Annahme qualitativ bestitigt. ! 


! Zur Sache vergleiche man auch: Evrer, Uber Katalyse der Neutralsalze, 
Zeitschr. phys. Chem. 32, 348. 


Charlottenburg, Elektrochemisches Laboratorium der Kgl. Technischen Hoch- 
schule, 15. August 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. August 1901. 
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Die Nitrile haben recht grolse Dielektrizitiitskonstanten, die ji 
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stoffes wurde hierbei gleich 0.00366254 gesetzt. ee ie 
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und im Trockenen, von G. Srriver. (Alte Lt. Accad. dei Lincer 
Roma [5| 10, I, 2383—236. 1901.) 


Neue Untersuchungen iiber die Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
auf Silberoxyd, von Brertuenor. (Compt. rend. 132, 897 —904.) 


Uber das radioaktive Blei, 2. Mitteilung, von K. A. Hormann und 
Epuarp Srravuss. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 907 —913.) 


Uber anorganische Fermente II. Die Lahmung der Platinkatalyse 
durch Gifte, von G. Brepic und K. Ikepa. (Zertschr. phys. Chem. 
37, 1—68.) 

Die Verfasser geben den Grad der ,,Giftigkeit‘‘ an, welchen die 
,,Platingifte’* der Wasserstoffsuperoxyd zerlegenden kolloidaley Platinlésung 
gegeniiber zeigen. Dieser Giftigkeitsgrad ist merkwiirdigerweise in den 
meisten Fiillen derselben, den dieselben Stoffe dem Protoplasma gegeniiber 
zeigen. Chemische Einwirkung der Gifte auf das Platin kann nach An- 
sicht der Verfasser nicht Grund der Vergiftungserscheinungen sein, da 
Blausiure z. B. schon die Wirkung des Platins auf die Hilfte herabsetzt, 
wenn die Blausiiure dem Platin nur etwa ?/ 


200 iiquivalent ist. Kénnte 


man aber nicht annehmen, dals in der ,,Platinlésung*: nur oder noch 


lL? 
/ 200 
weniger des Platins wirklich ,,aktiv‘t ist? Dals solche ,,Lésungen“ nicht 


homogen sind, ist doch sicher. FP. W. K. 


Beitrage zur Kenntnis einiger anorganischer Sauren, von A. Miouari 
und E. Mascerrr. (Gaxx. chim. 31, I, 98-—139. 1901.) 
Verschiedene anorganische Siiuren zeigen ein der Tetrachlorplatinsiiure 
analoges Verhalten (vergl. Mionari, diese Zeitschrift 22 (1900), 445), 
spalten also stark das erste, dageégen sehr schwach das zweite Wasser- 
stoffatom als Ion ab. Diese Séuren zeigen daher eigentiimliche Erschei- 
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nungen, z. B. bei der Titration, indem sie je nach der Natur des Indikators 

sich als einbasisch oder zweibasisch erweisen. Schaurn. 

Einwirkung von Arsenwasserstoff auf Borbromid, von ALFRED Stock. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 949—956.) 

Uber die Methoden zur quantitativen Bestimmung der Borsaure, von 
G. Carnietir. (Gaxx. chim. 31, 1, 544—553. 1901.) 

Uber die angebliche Veranderung der Eigenschaften des Aluminiums, 
von P. Spica. (Boll. Chim. Farm. 40, 341—845. 1901.) 


Uber die Vereinigung von Aluminiumbromid mit Brom und Schwefel- 
kohlenstoff, von W. A. Piornrkow. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 
33, 91—95; nach Chem. Centralbl. 1901, I, 1193—1194.) 

Das Atomgewicht des Lanthans und der Irrtum in der _ ,,Sulfat- 
methode“ fiir die Bestimmung des Aquivalentes der seltenen Erden, 
von B. Brauner und F. Pavurcrx. (Proc. Chem. Soc. 17, 63—64.) 

riihere Atomgewichtsbestimmungen des Lanthans nach der Sulfat- 

methode sind dadurch entstellt, dafs dem Sulfat selbst noch bei 500” 

saures Salz beigemengt bleibt. Das Atomgewicht des Lanthans wird 

bei Beriicksichtigung dieses Fehlers 139. F. W. K. 

Bemerkung tiber Neodym, von B. Brauner. (Proc. Chem. Soc. 17, 67.) 


Das Atomgewicht des Praseodyms, von B. Brauner, (Proc. Chem. 
Soe. 17, 65.) 
Das Mittel der auf vier verschiedenen Wegen erhaltenen Zahlen ist 
Pr = 140.94. FLW. XK. 
Uber Praseodymtetroxyd und -Peroxyd, von B. Brauner. (Proc. Chem. 
Soc. 17, 66.) 


Analytische Chemie. 


Uber die Thioessigsiure, von N. Taruai. (L’Orosi 24, 37—47; 73 
bis 81. 1901.) 

Die Abhandlung enthilt u. a. Beleganalysen fiir die Zuverlissigkeit 
der Thioessigsiiure auch bei quantitativem Arbeiten, und hebt hervor, dals 
sich die Thioessigsiiure als Ersatz fiir Schwefelwasserstoff im stiindigen 
mehrjihrigen Gebrauch im Laboratorium durchaus bewiihrt hat. 

Schaum. 


Apparate und Hilfsmittel. 


Kryoskopische Versuche mit Methylenjodid, von F. Gare. und 
V. Bassani. (Gaxx. chim. $1, I, 407—416. 1901.) 


Phosphoroxychlorid als Losungsmittel in der Kryoskopie V, von 
G. Oppo. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma |5| 10, I, 452—455. 
1901.) 
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Kryoskopische Versuche mit Arsenbromir und Antimonbromur, von 
F, GaRELLI und V. Bassani. (Atti FR. Accad. dei Lineet Roma | 5| 
10, I, 255—262. 1901.) 


Kryoskopische Untersuchungen, von Pau CuroustcHorr. (Compt. rend. 
132, 955—957.) 

Bei kryoskopischen Messungen hat sich der Verfasser mit sehr gutem 
Erfolge eines Widerstandsthermometers aus Platinsilberlegierung bedient, 
mit welchem die Milligrade noch genau gemessen werden konnten. Man 
sollte sich der Widerstandsthermometer iiberhaupt vielmehr bedienen, als 
es bisher geschehen ist. FW. Ek. 


Eine Modifikation des Landsberger’schen Apparates zur Bestimmung 
der Siedepunktserhohung, von CU. N. Riper. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 34, 1060—1064.) 

Wihrend das LANpsBERG’sche Verfahren ziemlich viel Lésungsmitte] 
erfordert, kommt der Verfasser mit etwa 70, im Notfalle schon mit 

30 ecm Lésung aus. F. W. AK, 








f 
; 





Bricherschau. 


Die Molekularrefraktion fester Korper in Lésungen mit verschiedenen 
Lésungsmitteln, von Dr. Max Runoupnt. 57 Seiten, Preis 1.20 Mk. 
(Ravensburg 1901, Orro Mater.) 

Der Verfasser hat sich die Beantwortung der folgenden Fragen zur 
Aufgabe gestellt: 

1. Sind die fiir das Brechungsvermédgen eines festen Kérpers aus 
Beobachtungen an Lésungen desselben in verschiedenen Lésungsmitteln 
hergeleiteten Werte untereinander gleich oder nicht? 

2. Wie gestalten sich die Verhiiltnisse im Falle, dals in allen 
diesen Liésungen der Prozentgehalt an geléstem Kérper grisser ist, als 
der am Lésungsmittel ? 

3. Kann man mit Hilfe der Beobachtungsergebnisse an den 

Lisungen auch das Brechungsvermégen des geliésten Kérpers in geschmol- 

zenem Zustande berechnen ? OW. AK. 


Der Formaldehyd, seine Darstellung und Eigenschaften, seine Anwendung 
in der Technik und Medizin. Bearbeitet von Dr. L. VaAnrno unter 
Mitwirkung von Dr. E. Serrrer, 96 Seiten mit 10 Abbildungen, Preis 
2 Mk. (Wien, Pest und Leipzig 1901, A. Hartleben.) 

Der Formaldehyd hat gegenwiirtig eine Bedeutung, die der Ferner- 
stehende kaum ahnt. Allein in Deutschland werden jihrlich 400000 kg 
in den Handel gebracht, wovon 200000 zur Anilinfabrikation dienen, 
wibrend die andern 200000 in der Gerberei, in der Papierfabrikation 
und als Desinfektionsmittel verbraucht werden. Diese Zahlen lassen es 
verechtfertigt erscheinen, dafs der so rasch zur Bedeutung gelangte Stofi 
in einer Monographie behandelt wird, zumal die Anwendung vermutlich 
rasch steigen wird. Der Verfasser schildert Darstellungsweise und Eigen: 
schaften des Aldehyds, ganz besonders ausfiihrlich aber seine Hauptver- 
wendungsarten. — Das vorliegende Heft bildet den 248. Band der 
bekannten Harriepen’schen chemisch-technischen Bibliothek. / I. A. 
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Die Elektrolyse wasseriger Metallsalzlosungen, mit besonderer Beriick- 
sichtigung der in der Galvanotechnik iiblichen Arbeitsweisen, von 
Dr. Epvarp Jorpis. 137 Seiten mit 11 Figuren und 2 Tafeln, Preis 
4 Mk. (Halle 1901, Wraetm Knapp.) 


Galvanoplastik und Galvanostegie haben aus den Lehren der modernen 
theoretischen Chemie, die ganze Gebiete unserer Wissenschaft, vor allem 
aber die Elektrochemie, neu befruchtet und neu belebt haben, noch nicht 
den Nutzen gezogen, den man wohl erwarten kénnte. Der hauptsiichlichste 
Grund hierfiir ist wohl der, dals diese Techniken im Besitze zahlreicher, 
zwar rein empirisch aber doch vorziiglich ausgearbeiteter Verfahren sind, 
und dafs der Praktiker kaum Zeit und Anlals hat, sich um die wissen- 
schaftlichen Grundlagen seiner trefflichen Rezepte zu bekiimmern. Zudem 
fehlen ihm meist noch die fiir solche Studien erforderlichen Vorkenntnisse. 
Es ist das zu bedauern, denn einerseits wiirde voraussichtlich Galvano- 
plastik und Galvanostegie durch Anwendung der Errungenschaften der 
reinen Wissenschaft auf ihre Probleme denselben Nutzen ziehen, wie ihn 
andere Gebiete der angewandten Elektrochemie in so reichem Malse ge- 
zogen haben, andererseits aber wiirde auch die reine Wissenschaft ohne 
Zweifel aus der wissenschaftlichen Durcharbeitung der trefflichen ,,Rezepte* 
der Praktiker eine reiche Ausbeute davontragen. Es wiire deshalb im 
Interesse beider Teile sehr erwiinscht, wenn die gegenseitigen Beziehungen 
etwas innigere wiirden. In diesem Sinne zu wirken, hat der Verfasser 
des vorliegenden Buches sich zur dankenswerten Aufgabe gestellt. Die 
erste Hilfte der Druckbogen enthiilt in gedriingter Darstellung die galvano- 
technischen Arbeitsweisen, welche fiir die verschiedenen Zwecke und 
Metalle in der Metalldarstellung, Galvanoplastik und Galvanostegie tiblich 
sind. Hier ist wesentlich Bekanntes in iibersichtlicher Weise zusammen- 
getragen und die sehr zablreichen Litteraturnachweise sind recht dankens- 
wert. Hin und wieder hat der Verfasser auch eigene Ansichten und 
theoretische Erwiigungen eingeflochten, denen man sehr oft kaum wird 
zustimmen kénnen, nota bene so weit man sie verstebt. Auf 5. 69 z. B. 
stehen zwei merkwiirdige Gleichungen, von denen die zweite die anodische 
Reduktion des Indigotins durch Wasserstoffionen wiedergeben soll. Ab- 
gesehen davon, dals die Gleichung gar keine Reduktion darstellt, sondern 
die Bildung einer ungespaltenen Molekel aus ihren Ionen, kann das Wasser- 
stofion doch iiberhaupt nie reduzierend wirken, sondern nur oxydierend, 
Dieselbe VerwechSlung findet sich leider noch dfter, nicht nur weiter unten 
auf derselben Seite, sondern z. B. auch noch auf Seite 111, wo das 
Wasserstoffion zu Wasser oxydiert werden soll. Die Auseinandersetzungen 
tiber das Verhalten des Zinks in Lésung (S. 66—74) hitten wesentlich 
kiirzer und dadurch iibersichtlicher gefalst werden kénnen, zudem ist die 
Aufzihlung der denkbaren Ionen (S. 70 u. 73) noch nicht vollstindig, 
indem z. B. Zn(OH) und HSO,’ fehlen. Der Schlufssatz (8S. 74) ist 
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librigeus ganz milsraten, auch ist die gedachte Fihigkeit der Metal). 
hydroxyde schon oft beachtet und auch ausfiihrlich erdrtert worde, 
(Akkumulator, Superoxydelektrode u. s. w.) 

Der zweite Teil des Buches enthilt einen ,,Theoretischen ‘Teil: 
(12 Seiten), ,,Vorhandene Melsmethoden* (4 Seiten ) und ,,Eigene Mes 
sungen** (29 Seiten). — Auch hierin diirfte der Verfasser bei seinen 
Darstellungen und Darlegungen auf manchen Widerspruch stofsen, z. B. 
auf 5S. 99 bei der Erklirang der ,,Knicke’* in Stromstirkekurven. 


a meg 


Die chemische Technologie der Brennstoffe, von Dr. 'rRDINAND Fiscuer, 
Professor an der Universitit Gottingen. IL. Teil. Prelskohlen, Kokerei, 
Wassergas, Mischgas, Generatorgas, Gasfeuerungen. VIII + 579 Seiten 
mit $70 in den ‘Text eingedruckten Abbildungen. Preis 15 Mark. 
(Braunschweig 1901, Frrepr. VireweG u. Sonn.) 

Der Verbrauch an Brennstoffen hat sich ganz gewaltig gesteigert, 
so dals, wenigstens zeitweise, eine wesentliche Steigerung der Kohlen- 
preise, ja geradezu eine Kohlennot herbeigefithrt wurde. Fiir viele Be- 
triebe ist deshalb mehr denn je eine méglichst wirtschaftliche Ausnutzung 
der Brennstoffe geradezu Lebensfrage. Das vorliegende Buch des in 
der technischen Chemie wohl bekannten Verfassers wird deshalb den 
Industriellen aller Richtungen sehr willkommen sein. In dem ersten 
Kapitel behandelt es die Prefskohlen. Gerade hier sind grolse Fortschritte 
in der Verwertung minderwertiger Braunkohlen zu verzeichnen, die jetzt 
auch fiir Gaserzeuger ausgedehnte Anwendung finden. Kaum_ weniger 
grols sind die Fortschritte in der Kokerei, welche das zweite Kapitel in 
mehr als 100 Seiten ausfiihrlich behandelt. Kapitel drei: Entgasung der 
Steinkohlen; Kapitel vier: Vergasung der Kohlen; Kapitel fiinf: Wasser- 
gas; Kapitel sechs: Mischgas; Kapitel sieben: Generatorgas und Kapite! 
acht: Generatorgasfeuerungen. — Die zahlreichen Abbildungen des Buches 
sind durch Klarheit und sorgfiltige Ausfiihrung gleich ausgezeichnet, wie 
das von einem im Vrewse’schen Verlage erschienenen Werke nicht anders 
zu erwarten ist. Recht stérend bei der Lektiire ist iibrigens der Druck 
in deutschen Lettern und die Anwendung einer seit mehr als 20 Jahren 


aulser Kurs gesetzten Rechtschreibung. Wee 


Das Schwarzungsgesetz fiir Bromsilbergelatine, eine Monographie von 
Dr. W. Eveen Eneuiscn, Privatdozent an der Kgl. Technischen Hoch- 
schule zu Stuttgart. 45 Seiten mit 10 Fig. im Text. Preis 3 Mark. 
(Halle 1901, Wituetm Knapp.) 

Das von Bunsen und Roscor vor fast 40 Jahren aufgestellte Gesetz, 
dafs gleichen Produkten aus Belichtungsdauer und Lichtintensitit gleiche 
photochemische Effekte entsprechen, hat zahlreiche spiitere Bearbeiter ge- 
funden, und doch ist es noch keineswegs erschépfend behandelt, was bei 
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seiner grundlegenden Bedeutung zu immer neuen Versuchen veranlalst. 
Aber die entgegenstehenden experimentellen und theoretischen Schwierig- 
keiten sind grols. Es ist deshalb dankenswert, dals der Verfasser vor- 
liegender Monographie auf der ersten Seite eine ausfiihrliche Kritik der 
Arbeitsmethoden im Besonderen mit Bromsilbergelatine und eine Zusammen- 
stellung der seither erschienenen Arbeiten tiber das Schwiirzungsgesetz 
bringt. Weiterhin folgen drei Arbeiten des Verfassers, welche in den Jahren 
1899 und 1500 in dem Archiv fiir wissenschaftliche Photographie ver- 
jffentlicht wurden. F. W. K. 


Faraday und die Englische Schule der Elektriker, Vortrag in dem 
Urania-Theater am 9. Januar 1901 gehalten von Professor Dr. S1x- 
vanus P. THompson, Mitglied der kéniglichen Gesellschaft in London, 
Direktor der technischen Hochschule der Stadt und Gilden von London 
(Finsbury Technical College), Vorsitzender der physikalischen Gesellschaft 
in London. 43 Seiten, Preis 1.50 Mk. (Halle a/S. 1901, Witnentm 
KNAPP.) 

Das Studium des Lebens hervorragender Forscher pflegt genulsvoll 
und lehrreich zugleich zu sein, ganz besonders aber dann, wenn es von 
so berufener Seite geschildert wurde, wie das hier geschehen ist. Nach kurzer 
Beleuchtung der Beziehungen FARADAY’s zur englischen Schule der Elek- 
triker erfahren wir Niiheres tiber sein Jugendleben und seine Erziehung; 
denn ,,Abstammung und Umgebung bilden die Grundbedingungen im 
Leben eines jeden Mannes, der Grolses und Erhabenes zu erzielen be- 
stimmt ist‘‘, wie der Verfasser elnleitend sagt. Dann folgt eine ausfiihr- 
liche Schilderung der wissenschaftlichen ‘Thiitigkeit FARApAy’s, die sich 
von selbst in drei Perioden zerlegt. Eine Wiirdigung seines Einflusses 
auf die Wissenschaft schlielst sich dem an, weiterhin folgen eine Be- 
sprechung der englischen Schule der Elektriker, die durch den Einfluls 
der Arbeiten Farapays ins Leben gerufen wurde, und zwei neue Ent- 
wickelungen tiber Kraftlinien. — Den Genuls, zu sehen, wie ein hervor- 
ragender Forscher der Gegenwart die bahnbrechende Arbeit eines der 
Grofsen der Vergangenheit schildert und wiirdigt, sollte sich jeder durch 
die Lektiire des THompson’schen Vortrages verschaffen. Pe Wa. 


Elektrochemisches Praktikum, von RicHarp Lorenz, Dr. phil., ord. 
Professor am eidg. Polytechnikum in Ziirich, Vorstand der Abteilung 
fiir Elektrochemie und physikalische Chemie. 234 Seiten mit 90 Ab- 
bildungen im Text, Preis geb. 6 Mk. (Géttingen 1901, VanpennorcK 
und Ruprecut.) 

Das vorliegende Buch enthilt das Praktikum, welches die Anfiinger 
in Elektrochemie am Ziiricher Polytechnikum durchzumachen haben, voll- 
stiindig. Leitfiihigkeits- und Potentialmessungen konnten fortgelassen 
werden, da dieselben in den Biichern von Kontrauscn und HoLBorn 
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einerseits und von Ostwaxp andererseits vollstiindig abgehandelt sind. 
Das Prinzip der Anordnung des Stoffes ist das, dafs dem Anfiinger i, 
allererster Linie die Anschauung des Gegenstandes der Elektrochemie ay 
der Hand eigener Versuche iibermittelt wird. Die praktischen Handgriffe, 
die Beschreibung der Instrumente ist stets an der Stelle, an welcher sie 
zuerst vorkommen, zwischen den Ubungen eingeflochten, und es ist daraut 
Bedacht genommen, den Elektrochemiker so zu erziehen, dals er mit mig. 
lichst einfachen Hilfsmitteln auskommt, von denen eine Reihe im Labora 
torium selbst hergestellt werden kénnen. — Der erste Teil des Buches, 
Seite 1— 67, umfalst ,,Voriibung’; der zweite Teil, Seite 68—96, 
..Priiparative Methoden‘‘; der dritte, Seite 97—124, ,,Elektroanalyse‘; 
der vierte, Seite 125—185, ,,Ubungen am galvanometrischen Voltmeter 
und der fiinfte, Seite 186—226, behandelt den ,,Elektrolytischen Trog“. 

Aut eine empfehlende oder kritische Besprechung des Inhaltes des 
von der Verlagsbuchhandlung sehr gefillig und gut ausgestatteten Biich- 
leins mufs im Hinblick auf die Stellung des Verfassers zu dieser Zeitschrift 


verzichtet werden. Bw... me. 


Arbeitsmethoden fir organisch-chemische Laboratorien. Ein Handbuch 
fiir Chemiker, Mediziner und Pharmazeuten von Professor Dr. Lassan- 
Conn, Kénigsberg i. Pr. Dritte, vollstiindig umgearbeitete und ver- 
mehrte Auflage. Allgemeiner Teil. 213 Seiten mit 106 Abbildungen 
im Text. Preis 7 Mk. (Hamburg und Leipzig 1901, Lropoup Voss. ) 

Die vorliegende dritte Auflage des bekannten und weit verbreiteten 
Werkes ist eine so vollstiindig umgearbeitete und so wesentlich, nament- 
lich durch ausgiebige Heranziehung der Patentlitteratur erweiterte, dals 
es sich fast um ein neues Buch handelt. Wir finden in demselben eine 
aulserordentliche Menge Material sorgfiltig zusammengetragen und syste- 
matisch und iibersichtlich zusammengestellt, die zahlreichen Litteratur- 
nachweise gestatten zudem in der Mehrzahl der Fille ein bequemes 

Zuriickgreifen auf die Originalmitteilungen, so dals das Buch ohne Zweifel 

ein wohl nie versagender Berater in jedem Laboratorium werden diirfte. 

Aus dem ‘Titel kénnte man herauslesen, dals die Arbeit Lassar-CoHn’s 

dem Anorganiker und Physiko-Chemiker nichts bietet. Fiir den vorliegen- 

den allgemeinen Teil wiire dieser Schlufs jedoch ganz und gar nicht 
zutreffend, denn er behandelt die allgemeinen Operationen, die der An- 
organiker, Analytiker und Physikochemiker nicht weniger anzuwenden hat, 

als der Organiker. F. W. &K. 


Leitfaden der qualitativen Analyse und der gerichtlich-chemischen 
Analyse, von Dr. Karu Poutstrorrr, a. o. Professor an der Universitit 
Gottingen. 144 Seiten, Preis 2 Mk. (Leipzig 1901, S. Hirzet.) 

Der Verfasser bringt auf den ersten 44 Seiten die analytisch wich- 
tigen Reaktionen der hiufiger vorkommenden Elemente und jhrer Ver 
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bindungen in der tblichen Umgrenzung, Avordnung und Darstellung. 
Die neueren Lehren tiber die Natur der Salzliésungen sind hierbei giinz- 


lich unberiicksichtigt geblieben. Die Seiten 45—59 bringen die ,,Vor- 
priifung, die erfreulicherweise im Gegensatz zu zahlreichen anderen, 
sonst zum Verwechseln iihnlichen Biichern hier ziemlich ausfiihrlich be- 
handelt ist. Es folgt die ,,Auflésung’* und dann auf S. 68—91 ,,Unter 
suchung auf Metalle‘. Die ,,Untersuchung auf Siiuren‘*, 8. 92—102. 
schlielst den ersten Teil des Buches, dessen zweiter Teil, 8S. 105—14: 
die .,Gerichtlich-chemische Analyse“ einnimmt. Die letzte Seite behandelt 
die ,,Darstellung der allgemeinen Alkaloidreagentien‘.. — Der erste Saty 
des Buches ,,Die Verbindungen derselben (niimlich der Alkalimetalle) 
werden durch keines der sogenannten Gruppenreagentien — Schwefel- 
wasserstoff H,S, Ammoniumhydrosulfid NH,SH und Dinatriumphosphat 
Na,HPO, — zerlegt*, ist wohl geeignet, bei dem Anfiinger, und fiir 
diesen ist das Buch bestimmt, grundfalsche Vorstellungen iiber. das Wesen 
der analytischen Fillungsreaktionen zu erwecken. Auch weiterhin sind 
Ausdrucksweise und namentlich auch Nomenklatur nicht immer ganz 
gliicklich. F. W. K. 


Anleitung zum Gebrauch des Polarisationsmikroskops, von Dr. Krnsi 
WEINSCHENK, a. 0. Professor der Petrographie an der Universitit 
Miinchen, 123 Seiten mit 100 Figuren im Text, Preis 3 Mk. (Frei- 
burg i. Breisgau 1901, Herper’sche Verlagsbuchhandlung. ) 

Wenn auch in letzter Zeit einige kurz gefalste Lehrbiicher erschienen 
sind, welche die hauptsiichlichsten Methoden in der Anwendung des Po- 
larisationsmikroskopes in leichtverstiindlicher Weise bringen, so diirfte, 
der vorliegende kurze Abrifs doch vielen willkommen sein, da er in ge- 
driingter Form ebensowohl dem Anfiinger als Anleitung zum Arbeiten 
mit dem Polarisationsmikroskop dienen, als dem Erfahrenen in zweifel- 
haften Fiillen ein zuverlissiger Ratgeber sein wird. Das Buch ist zwar 
in erster Linie fiir den Mineralogen und Petrographen bestimmt, viele 
Kapitel desselben werden jedoch auch fiir den Chemiker von Wert sein. 

e Woe 


Uber die Chemie der extremen Temperaturen, Habilitationsvorlesung 
gehalten am 9. Februar 1901 von Dr. G. Brepie, Privatdozent an der 
Universitit Leipzig. 32 Seiten, Preis 0.60 Mk. (Leipzig 1901, 
S. Hrrzet.) 

Wenn auch die Frage nach dem Verhalten der Stoffe bei extrem 
hohen oder extrem tiefen Temperaturen immer schon eine wichtige war, 
so ist sie doch jetzt ganz besonders in den Vordergrund des Interesses 
geriickt worden, wo uns die modernen technischen Hilfsmittel, die Luft- 
verfliissigungsmaschinen, die verschiedenen elektrischen Ofen, die Ver- 
brennung des Aluminiums in den Stand setzen, mit verhiltnismiilsiger 
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Leichtigkeit und auf lange Zeit Temperaturen zu erreichen und inne zy 
halten, die friher nicht fiir méglich gehalten wiren. Der vorliegende 
Vortrag darf deshalb als eine ebenso interessante wie zeitgemiilse Lektiire 
auf das Wiirmste empfohlen werden. 7. We £. 


Das Chromylchlorid und die Etard’sche Reaktion, von Dr. Gor: 
Roupe, Privatdozent an der Kgl. Technischen Hochschule in Minchen. 
62 Seiten, Preis 2.40 Mk., im Abonnement 2 Mk. (Stuttgart 1901, 
erpDINAND Ewnxe.) 7. und 8. Heft des 6. Bandes der ,,Sammlung 
chemischer und chemisch-technischer Vortriige“. 

Wenn der Inhalt des vorliegenden Heftes grdélstenteils auch dem 
Gebiete der organischen Chemie angehért, so bieten die ersten Seiten 
historischen Inhaltes doch auch dem Anorganiker manches Interessante. 

F. W. K. 





Uber die Zersetzungsspannung 
von geschmolzenem Natriumhydroxyd und Bleichlorid. 


Von Junius Frrepricu SACHER. 


Mit 23 Figuren im Text. 


Erster Teil. 
Natriumhydroxyd. 


Geschichtliches. 


Mit der Elektrolyse der geschmolzenen Alkalihydroxyde hatte 
sich als Erster Sir Humpury Davy! beschiftigt; es gelang ihm, in- 
dem er diese Kérper geschmolzen in einem Platinléffel als Anode 
unter Benutzung eines Platindrahtes als Kathode elektrolysierte, 
die bis dahin unbekannten Elemente, Kalium und Natrium, zu 
isolieren. Aus seinen Arbeiten ging hervor, dafs bei der Klektrolyse 
von geschmolzenem Kalium- und Natriumhydroxyd an der Anode 
Sauerstoff, an der Kathode Metall abgeschieden wird; Wasserstoff 
erscheint nur dann, wenn Wasser im Elektrolyten im Uberschufs 
vorhanden ist. 

Durch spitere Arbeiten von BresteR? und Bourcor® wurden 
die Resultate Davy’s nur bestitigt. 

Erwihnung gebiihrt einer Untersuchung von G. JANEczEK.* 
Kntgegen der damals herrschenden Meinung, dafs Wasser durch die 
Klektrolyse in H, und O gespalten werde, falste JangczEK die elek- 
trolytische Zersetzung als einen Zerfall in H und OH auf, wobei er 
die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd als einen primiren, die Ab- 
scheidung des Sauerstoffes als einen sekundiren Vorgang betrachtete. 
Geleitet von dieser Uberlegung studierte er die elektrolytische Zer- 
setzung geschmolzener Alkalihydroxyde. Zunichst wurde entwiissertes 
geschmolzenes Kaliumhydroxyd in einer offenen Schale der EKlektro- 
lyse unterworfen, wobei an der positiven Elektrode eine lebhafte 
Sauerstoffentwickelung, am negativen Pole das Auftreten von Kalium, 


1 Ostwatp’s Klassiker Nr. 45, 8. 56; Phil. Trans. (1808), 1; Osrwa.n’s 
Geschichte d. Elektrochemie, 8. 204; Gite. Ann. 30, 369; 31, 113. 
2 J. 1866, 84; Arch. neerl. 1, 226. 
5 Bl. [2] 12, 435. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 8 (1875), 1018, 
Z. anorg. Chem. XXVIII. wry 
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jedoch keine Gasentwickelung (Wasserstoff) wahrgenommen wurde. 
Derselbe Versuch wurde alsdann in einem geschlossenen Silber- 
cylinder wiederholt und die Elektrolyse lingere Zeit fortgesetzt; das 
hierbei entwickelte Gas wurde aufgefangen und analysiert. Dasselbe 
erwies sich als bestehend aus Wasserstoff und Sauerstoff. Wahrend 
der Elektrolyse entwichen aufserdem noch Wasserdimpfe, die sich 
in den Gasentwickelungsréhren kondensierten. JANECZEK erklirt das 
Auftreten von Wasserdampf nach der Gleichung 2 OH=H,0+0: 
die Entwickelung von Wasserstoff schreibt er sekundir der Ein- 
wirkung des Kaliums auf das geschmolzene Kaliumhydroxyd zu, 
wofitir die Thatsache sprach, dals selbst nach Unterbrechung des 
Stromes, aber fortgesetzter Erwirmung, die Wasserstoffentwickelung 
noch lange fortdauerte. Nach beendeter Wasserstoffentwickelung 
wurde die geschmolzene Masse in Wasser geworfen; eine weitere 
Kntwickelung von Wasserstoft fand hierauf nicht mehr statt, was 
ein Beweis dafiir war, dafs kein freies Kalium mehr zugegen war. 
Liefs man jedoch die Schmelze gleich nach Unterbrechung des 
Stromes erkalten, so entwickelte sie mit Wasser noch reichliche 
Mengen von Wasserstofigas. 

Bedeutendes Interesse erfuhr die elektrolytische Zersetzung ge- 
schmolzener Atzalkalien durch das Verfahren von CastNER,! womit 
das Problem der technischen Kalium- und Natriumdarstellung aus 
ihren Hydroxyden gelést ward. In theoretischer Hinsicht leferten 
die Untersuchungen CasTNEr’s indes nichts Neues. 

Die Klektrolyse der geschmolzenen Atzalkalien ist ebenfalls 
wichtig fiir das Kohleelement von JacquEs,? welches eine Kombi- 
nation von Kohle und Eisen, in geschmolzenes Atznatron tauchend, 
darstellt. Kine ihnliche Anordnung ist bereits vor JacQuEs von 
AnCHEREAU® vorgeschlagen worden, welcher an Stelle des Eisens 
Kupfer anwandte. 


A. Polarisationsmessungen. 


Polarisationszelle und Elektroden. 


Bei Untersuchung geschmolzener Atzalkalien fillt es aufser- 
ordentlich schwer, ein passendes, widerstandsfahiges Gefafsmateria! 


' Zeitschr. Klektrochem. (Berlin) 1 (1894/95), 110; Engineering and Mining 
Journ. 57 (1894), 580. 

* Jahrb. f. Elektrochem. 3 (1897), 91; Haser’s Lehrpuch, 8S. 184—156; 
Zeitschr. {. Blektrochem. 4, 129. 165; Schule d. Elektrochemikers, 8S. 282. 

® Zertschr. {. Elektrochem. 4, 131. 





zu finden; wir sind bei solchen Versuchen im allgemeinen auf Me- 
talle angewiesen, von denen Gold, Platin, Silber, Eisen und eventuell 
auch Nickel verwendbar sind. Doch erfiillen auch sie ihren Zweck 
nur teilweise, da, mit Ausnahme des Goldes allenfalls, alle mehr 
oder weniger von geschmolzenen Alkalihydroxyden korrodiert werden. 
Nach meinen Erfahrungen wird auch Silber angegriffen. Ich habe 
bei allen Versuchen in Silberschalen betrachtliche Mengen von Silber 
in den Schmelzen nachweisen kénnen. Es ist vor allem der Sauer- 
stoff der Luft — und diese konnte ich bei meinen Untersuchungen 
von der Alkalischmelze nicht ausschliefsen —, der den Angriff der 
Schmelze gegen das Metall bedingt; dies erkennt man schon daran, 
dass Silbergefafse hauptsiichlich an der Grenze, wo Schmelze und 
Luft zusammentreffen, merklich korrodiert werden. Bei der Elek- 
trolyse von Natriumhydroxyd ist Silber als Anodenmaterial aus 
demselben Grunde gar nicht zu verwenden, da die Anode unter dem 
Kinflusse des entwickelten Sauerstoffes vollstiindig aufgezehrt wird. 
Silber widersteht der Einwirkung der Schmelze nur dann, wenn die 
Luft etwa durch Uberleiten von Wasserstoff- oder Stickstoffgas von 
derselben ferngehalten wird. 

Auch Platin erwies sich als Anodenmaterial nicht gerade als 
zweckmiifsig, da dasselbe bei den hohen Stromstirken, mit denen 
elektrolysiert wurde, in ebenfalls betriachtlicher Menge (wenn auch 
viel geringerer als Silber) in die Schmelze iibergeht. 

Vom Golde mufste Abstand genommen werden, da Goldtiegel 
nicht zur Verfiigung standen und etwa galvanostegisch vergoldete 
Platinschalen ihren Zweck nicht erfillen. 

Von den beiden noch eriibrigenden Metallen, Kisen und Nickel, 
ist das erstere fiir die vorliegenden Versuche am geeignetsten; be- 
ruht doch die Ausfiihrbarkeit des Casrner’schen Verfahrens der 
Alkalimetalldarstellung aus den Hydroxyden auf der Erkenntnis von 
der Brauchbarkeit des Kisens als Gefifs- und Elektrodenmaterial. 
Zwar wird auch dieses Metall, wie bekannt, bis zu einem gewissen 
Grade von geschmolzenen Atzalkalien angegriffen; es widersteht der 
Kinwirkung letzterer jedoch fortan, sobald sich der sogenannte 
passive Zustand eingestellt hat. 

Als Polarisationszelle wurden gestanzte Kisentiegel, die gleich- 
zeitig die Anode bildeten, angewendet, bei einigen Vorversuchen 
auch Nickeltiegel; dieselben wiesen jedoch stets einen gewissen Ge- 
halt an Kupfer auf. 

Nach dem Vorschlag von Herrn Prof. Lorenz dienten als Ka- 
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thoden Stricknadeln von 1 und 2mm Durchmesser, auf welche 
behufs Vergréfserung der Kapazitit der Elektrode kleine ,,Kisen- 
hiitchen* mit einer federnden Kisenhiilse geschoben wurden. (Verg]. 
Mig. 1.) 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Heizvorrichtung. 


Der als Polarisationszelle und als Anode verwendete Schmelz- 
tiegel aus Eisen wurde zwecks Erlangung konstanter Temperaturen 
in eimem zweiten Eisentiegel in Sand gebettet und in einem 
KLercuer’schen Ofen mittels des dazu gehérenden FLETCHER’schen 
Brenners oder eines gewdhnlichen Geblises erhitzt. 

Die Dimensionen des Schmelztiegels und des Ofens waren die 
folgenden: 

Durchmesser des Tiegels . . . 6 cm 

Hohe - er Darr ere, |e 

Wandstirke _,, ee aya e rr 

Aulserer Durchmesser des Ofens 14.5 em 

Héhe des Ofens samt Deckel . . 13 
WG ok 5 0s ce et oe 


bel 
In der vorstehenden Figur ist der Heizapparat schematisch 
wiedergegeben; es bedeuten die Buchstaben: Z Polarisationszelle, 
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/ Kisentiegel, S Sandschicht, P Asbestplatte, A Austrittséffnung fiir 
die Verbrennungsgase, O Ofen, 7h Thermoelement, K Kathode. 

Bei dieser primitiven Anordnung mulste stets das Augenmerk 
darauf gerichtet sein, dafs die Verbrennungsgase von der Schmelze 
méglichst ausgeschlossen seien. Zu diesem Zwecke umgab man den 
Polarisationstiegel mit einer grélseren Asbestpapierplatte, in welche 
ein kreisrunder Ausschnitt gemacht wurde, der dem iufseren Durch- 
messer des Tiegels entsprach. Die Verbrennungsgase entwichen 
durch die zwischen Ofen und Ofendeckel angebrachten Austritts- 
éffnungen. Wo es anging, wurde aufserdem die Schmelze durch 
kleinere Asbestplatten geschiitzt. 


Temperaturmessung. 


Als Temperaturmesser diente ein Thermoelement nach LE 
CHATELIER, bestehend aus einem Platin- und einem Platin-Rhodium- 
Draht, die an dem einen Ende verschmolzen sind. Da das fiir 
dieses Thermoelement nach Art der p’ArsonvAL-Galvanometer eigens 
konstruierte ,,Thermoskop“, welches die Temperaturen direct abzu- 
lesen gestattet, nicht zur Verfiigung war, so wurde zur Messung 
der elektromotorischen Kraft des Thermoelementes ein Uppenporn’- 
sches Galvanometer, das vor jedem Versuche mittels einer be- 
kannten elektromotorischen Kraft geaicht worden ist, verwendet. 
Um die Létstelle, welche der zu bestimmenden Temperatur aus- 
gesetzt war, vor der Kinwirkung der geschmolzenen Substanz zu 
schiitzen, befand sich dieselbe in einem Rohre aus schwer schmelz- 
barem Glase, dessen eines Ende zugeschmolzen war. Zur Isolation 
der beiden Drahte wurde der eine durch ein engeres Glasrohr hin- 
durchgefiihrt. Das Glasrohr wurde nun seinerseits vor dem ge- 
schmolzenen Atznatron geschiitzt durch Umhiillung mit einem Stahl- 
rohre, das an dem eintauchenden Ende geschlossen war. Der 
Zwischenraum zwischen Glas- und Stahlrohr wurde mit feingesiebtem 
Sande ausgefillt. Kine Hysteresis des letzteren kommt hierbei 
weniger in Betracht, da es sich bei meinen Versuchen stets nur 
um die Erhaltung und Messung konstanter Temperaturen handelte; 
auch wurde mit den Messungen der Polarisation jedesmal erst dann 
begonnen, nachdem sich konstante Temperatur eingestellt hatte. 


Uber geschmolzenes Atzalkali. 
Schmilzt man reines Atznatron in einem Kisentiegel, der mit- 
tels eines Bunsenbrenners erhitzt wird, so beobachtet man zunachst 
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KXntwisserung der Schmelze. Dieselbe ist anfangs farblos; nach ca. 
20 Minuten fiirbt sie sich jedoch schwach hellgriin, wird mit fort- 
schreitender Erwirmung dunkelgriin, bis sie schliefslich nach einer 
gewissen Zeit — bei héherer Temperatur umso friiher — beinahe 
plétzlich eine rétlich dunkelbraune Farbe annimmt, welches Aus- 
sehen die Schmelze sowohl bei fortgesetzter Erwirmung als auch 
bei der Erkaltung bis beinahe zum Erstarrungspunkt beibehilt. 

Kine befriedigende Erklirung fiir diese Erscheinung haben 
(. Lizpenow und Dr. Srrasser! gegeben, welche gelegentlich ihrer 
Untersuchungen iiber das Jacqurs’sche Kohleelement die Vorginge 
beim Schmelzen der Alkalihydroxyde in Metallgefafsen  studiert 
hatten. Hiernach geht Eisen in die Schmelze iiber, solange die 
griine Farbe anhalt; eine weitere Lésung des Kisens hort jedoch 
auf, sobald die Schmelze dunkelbraun geworden ist. Wiahrend der 
Lésung des Eisens entwickelt sich Wasserstoff. 

Ks ist nun hiernach klar, dafs der Lésungsvorgang des Eisens 
in dem geschmolzenen Elektrolyten, bezw. das Aufhéren desselben 
Anderungen des Potentials zwischen Kisentiegel und Schmelze be- 
dingen muls. Es wird daher zu erwarten sein, dafs beim Eintauchen 
eines Kisendrahtes in das geschmolzene Alkalihydroxyd zwischen 
Draht und Tiegel Potentialdifferenzen auftreten werden. Ein ein- 
facher Versuch bestitigt diese Erwartung. Taucht man in im 
Kisentiegel frisch geschmolzenes Atzkali oder Atznatron einen Eisen- 
draht und verbindet man Draht und Tiegel mit einem Spannungs- 
messer, so beobachtet man anfangs, wenn die Schmelze noch kaum 
griinlich gefirbt ist, keine oder nur nach einigen Hundertsteln Volt 
zihlende Spannungen, welche jedoch nach Verlauf von einer halben 
oder einer Stunde (bei héherer Temperatur umso friiher) sehr rasch 
bis iiber 1 Volt anwachsen kénnen, um dann wieder bis auf wenige 
Centivolt abzunehmen.? LresENow und Strasser mafsen beim Atz- 
kali Maximalspannungen von ca. 1 Volt; bei den von mir ausge- 
fiihrten diesbeziiglichen Versuchen mit geschmolzenem Natrium- 
hydroxyd ergaben sich mitunter Potentialdifferenzen von 1.6 Volt 
zwischen Tiegel und Draht. 

Die maximalen Spannungen stellen sich ein nach dem Ver- 
schwinden der griinen und dem Auftreten der dunkelbraunen Farbe 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 3 (1896/97), 16. 

* Auf diese Spannungsdifferenzen hat zuerst Resp aufmerksam gemacht, 
ohne jedoch hierfiir eine annehmbare Erklirung gegeben zu haben. Léectr. 
World 25, 98. 159. 
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der Schmelze. Die chemische Reaktion, welche diesen Farbenum- 
schlag bedingt, ist, wie LrzEBENow und Srrasser beobachtet haben, 
eine endotherme. Mit dem Farbenumschlage in Dunkelbraun fillt 
plétzlich die Temperatur der Schmelze. Ich habe hieriiber einen 
Spezialversuch angestellt, indem ich die Létstelle des Thermoele- 
ments ohne jede Schutzhiille in die Atznatronschmelze eintauchen 
liefs, und beobachtete einen Temperaturabfall von ungefaihr 25°. 


Wird eine bereits dunkelbraun gewordene Schmelze lingere 
Zeit noch weiter erhitzt, so findet relativ rasch der Abfall der 
Spannung statt; ist derselbe einmal eingetreten, so bleibt die Po- 
tentialdifferenz zwischen Tiegel und Draht dauernd klein, und es 
gelingt nicht, ein zweites Mal die Periode héherer Spannung her- 
vorzurufen etwa durch abwechselndes Erwirmen und Wiedererkalten- 
lassen der Schmelze. 


Aus diesen Versuchen schlossen Lirpenow und Srrasser, dafs 
eine Verainderung des Elektrolyten die Erscheinungen iinderte. 
Hierdurch veranlafst, fiihrten sie mit Hilfe der Osrwanp’schen Nor- 
malelektrode EKinzelpotentialbestimmungen zwischen Eisen und A\l- 
kalihydroxydschmelze aus; wenn auch die auf diese Weise gemes- 
senen Werte nur relativen Charakter besitzen, so sind sie doch 
vollkommen geeignet, das Verhalten des Kisens im Kohlenelemente 
bei dessen Bethitigung zu erklaren. Aus den Versuchen der ge- 
nannten Forscher ging hervor, dafs das Eisen in Beriihrung mit 
geschmolzenen Alkalihydroxyden zu verschiedenen Zeiten zwei ver- 
schiedene Spannungen annimmt, die sich um mehr als ein Volt 
unterscheiden. Solange die Schmelze das Kisen lést, ist dasselbe 
stark negativ; hat die Schmelze die braune Farbe angenommen, so 
lést sich das Eisen nicht mehr; es verliert seine negative Ladung 
und wird passiv. Dieser passive Zustand des Eisens wird bedingt 
durch die oxydierende Wirkung des Elektrolyten unter dem Einflusse 
der iufseren Luft, Leitet man Luft oder Sauerstoff in frisch ge- 
schmolzenes Alkalihydroxyd, so wird alsbald der passiv machende 
Zustand der Schmelze hervorgerufen, wihrend derselbe durch Wasser- 
stoff, Leuchtgas, Schwefelwasserstoff aufgehoben wird. 


Hieraus ergab sich der berechtigte Schlufs Lresenow’s und 
STRASSER’S, dafs es das geléste Eisen selbst und zwar in hochoxy- 
diertem Zustande ist, wodurch die passiv machende Wirkung der 
Schmelze verursacht wird, 
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Beobachtungsmethode. 


Ks mag im voraus bemerkt werden, dafs die folgenden Ver- 
suche zur Messung der elektromotorischen Gegenkraft bei der Elek- 
trolyse des geschmolzenen Natriumhydroxyds den Charakter von 
Vorversuchen trugen, welche zur vorliufigen Orientierung fiir die 
spiter auszufiihrenden Zersetzungsspannungsbestimmungen dienen 
sollten. Im Laufe dieser Untersuchungen zeigte sich, dafs auch die 
Polarisationsbestimmungen brauchbarere Resultate ergaben, als im 
vorhinein erwartet worden war. 

Aus dem iiber das Verhalten des geschmolzenen Atzkali Ge- 
sagten erhellt, dafs Bestimmungen der elektromotorischen Gegen- 
kraft bei der Elektrolyse von geschmolzenen Alkalihydroxyden nur 
dann ausgefiihrt werden kénnen, wenn das als Elektrodenmateria! 
angewandte Eisen bereits passiv geworden ist, d. h. wenn der das 
Kisen passiv machende Zustand des Elektrolyten sich eingestellt 
hat. Dies ist die Hauptbedingung fir die im folgenden ausge- 
fiihrten Polarisationsmessungen. Wiirde man das Verhalten des 
Kisens in der Alkalihydroxydschmelze bis zum Eintritt in den 
passiven Zustand nicht beriicksichtigen, so wiirden sich fehlerhafte 
Werte ergeben. Alle Polarisationsbestimmungen wurden daher in 
bereits braun gewordener Schmelze ausgefiihrt. Uberdies wurde 
zur Vergewisserung, dafs Schmelze und Eisen sich passiv zu ein- 
ander verhielten, vor jeder Polarisationsmessung galvanometrisch 
gepriift, ob das System Kisentiegel—Schmelze—Eisennadel fir sich 
keine (héhere) Spannung mehr ergiibe. War dies nicht der Fall, 
so wurde mit der Messung so lange gewartet, bis die besagten 
Spannungen ihr Minimum, welches + 0.03 Volt meistens nicht 
liberstieg, erreicht hatten. Potentialdifferenzen zwischen Tiegel und 
Draht von einigen Hundertsteln Volt sind immer vorhanden; sie 
sind vermutlich thermotropischer Natur, bedingt durch die Tempe- 
raturdifferenz an dem anodischen Eisentiegel und der kathodischen 
Kisennadel. Dafs die Temperatur des Tiegels eine héhere ist als 
diejenige der in die Mitte der Schmelzmasse und nur wenig ein- 
tauchenden Kathode, ist begreiflich. Bei konstant gehaltener Tem- 
peratur, wie es ja bei meinen Untersuchungen stets der Fall gewesen, 
ist die Geschwindigkeit der Wiarmeaufnahme an der Anode und 
die Geschwindigkeit der Wirmeabgabe an der Kathode zwar eben- 
falls konstant, doch werden infolge dieses Umstandes innerhalb der 
Schmelze, deren einzelne Teilchen nicht alle ein und dieselbe 
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‘emperatur besitzen, Konvektionsstréme auftreten miissen. Dieser 
Vorgang kann wesentlich beeinflufst werden durch die bei der Er- 
wiirmung stattfindende Entwiisserung der Schmelze. 

Ks lag in meiner Absicht, zu priifen, ob die zwischen Tiegel 
und Nadel vor Eintreten des passiven Zustandes bestehenden Span- 
nungen mit der Zeit bezw. der Temperatur sich stetig aindern, des 
weiteren die bei einer bestimmten ‘’emperatur auftretende maxi- 
male Spannung zu ermitteln. 

Zu diesem Ende wurde reines Natriumhydroxyd in einem iiber 
freier Flamme stehenden Eisentiegel erhitzt und in die Schmelz- 
masse, sobald dieselbe diinnfliifsig geworden, eine Nahnadel, die in 
einem langeren Kisenstahe mittels Schraube befestigt war (s. 8. 409), 
eingetaucht. Nadel und Tiegel wurden sodann mit einem WeEston- 
Voltmeter verbunden, und nach je 10 Minuten die elektromotorische 
Kraft des Systems Tiegel —Schmelze—Nadel abgelesen. Der Strom- 
kreis wurde jeweilen nur waihrend der Ablesung am Voltmeter ge- 
schlossen. Die Zeit ist von dem Punkte an gerechnet, wo die 
Schmelze diinnfliissig geworden und.die Nadel eingetaucht wurde. 
Die Temperatur wurde mittels Thermoelement, dessen Létstelle bei 
diesen Versuchen ohne jede Schutzhiille in die Schmelze tauchte, 
gemessen. 

Die aus diesen Beobachtungen sich ergebenden Daten wurden 
graphisch aufgetragen; die so erhaltenen Kurven differieren meist 
sehr stark. Es zeigte sich, dafs die elektromotorische Kraft bei 
konstanter Temperatur mit der Zeit nicht regelmiifsig ansteigt, und 
dafs die Gréfse der maximalen Spannung aufserordentlich verschieden 
sein kann. Bei meinen Versuchen ergaben sich maximale Span- 
nungen von 

0.52 0.63 
0.55 0.71 
schnittstemperatur von 420°. 

Die Frage, wieso es kommt, dafs in dem einen Falle die Span- 
nung relativ so niedrig, im anderen so hoch ausfallt, ist schwer zu 
beantworten; man ist diesbeziiglich auf die Vermutung angewiesen, 
dafs ein verschiedener Wassergehalt der Schmelze, sowie die wihrend 
der Beobachtung stattfindende Entwisserung derselben Diffusions- 
stréme bedingen kann, die Ursache dieser Unregelmiifsigkeit sind. 
LigBENow und Srrasser erwahnen, dals die Periode hdherer Span- 
nung manchmal sogar ginzlich ausbleibt. EKinen solchen Fall habe 
ich nicht beobachtet. 


tl Volt bei einer Durch- 
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Die nachstehende Tabelle, welche den 5 Beobachtungen will- 
kiirlich entnommen ist, ergiebt die Anderung der elektromotorischen 
Kratt mit der Zeit. In der beigegebenen Kurve ist die elektro- 
motorische Kraft in Richtung der Ordinate, die Zeit als Abscisse 
aufgetragen; die gestrichelte Kurve driickt die Anderung der Tem- 
peratur mit der Zeit aus, 


Tabelle LI. 




















Zeit E.M.K. ‘Temperatur Zeit E.M.K. ‘Temperatur 
Minuten Volt °C. Minuten Volt °C, 
0 0.03 244 130 0.55 422 
10 0.04 3386 140 0.08 406 
20 0.03 896 150 0.05 414 
30 0.07 418 160 0.01 | 426 
40 0.05 424 170 0.02 | 424 | 
50 0.08 416 180 0.02 422 
650 . 0.12 422 190 0.03 422 
70 0.19 425 200 0.03 424 : 
80 0.18 422 210 0.02 420 
90 0.20 424 220 0.01 422 
100 0.28 422 230 0.02 428 
110 0.37 424 240 0.01 | 416 
120 0.42 420 
| 
' 
1,2 7 ry a a a rh eek 1440 | 
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Zeit (Minuten / 
Kurventafel 1. 
y 
Nach 130 Minuten war das Maximum der Spannung zu _ be- ( 
obachten, nach weiteren 30 Minuten betrug dieselbe nur noch 0.0! 
Volt, von da ab sie dauernd klein blieb; die Schwankungen be- p 


wegten sich innerhalb 0,02 Volt. a 
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Der Strom geht in der Zelle vom Tiegel zur Nadel, ein Zeichen, 
dafs sich der Tiegel als Lésungselektrode verhilt. Bisweilen lalst 
sich beobachten, dafs unmittelbar nach dem Eintauchen der Nadel 
der Strom, allerdings nur kurze Zeit, in umgekehrter Richtung 
veht, bezw. dafs gar kein Strom wahrzunehmen ist. Dies findet 
seine Erklarung darin, dafs nach dem Ejintauchen der Nadel der- 
selbe Vorgang, der sich zwischen Tiegel und Schmelze abspielt, 
ganz genau zwischen Nadel und Schmelze vor sich geht. Es kann 
daher leicht der Fall eintreten, dafs das Potential der Nadel in der 
Schmelze gréfser oder gleich dem Potential des Tiegels ist; dem- 
entsprechend beobachtet man entweder einen Strom in umgekehrter 
Richtung oder tiberhaupt keinen Strom. 

Mehrmals ist meinerseits wahrgenommen worden, dalfs eine be- 
stehende Spannungsdifferenz zwischen Tiegel und Nadel kleiner 
wird, wenn man die Nadel tiefer eintaucht, dagegen gréfser, wenn 
dieselbe nur ganz wenig in die Schmelze eingetaucht wird. Dies ist 
nur eine Bestaitigung des vorher Gesagten: die Nadel wirkt eben 
auch als Lésungselektrode. Selbstverstiindlich kann eine durch ver- 
schieden tiefes Kintauchen der Nadel bedingte Spannungsiinderung 
nur solange mdglich sein, so lange die Schmelze iiberhaupt noch im 
stande ist, Eisen zu lésen. 

Am Schlusse dieser Betrachtungen iiber das Verhalten des 
Kisens im geschmolzenen Natriumhydroxyd bemerke ich, um Muils- 
verstiindnissen vorzubeugen, dafs ich unter ,,Lésungsvorgang*: des 
Kisens im Natriumhydroxyd nichts anderes verstehe als die Reaktion, 
welche vor dem Eintreten des passiven Zustandes zwischen dem 
Kisen und der Schmelze statthat. In diesem Falle von einer Lé- 
sung des Eisens zu sprechen, ist deshalb nicht einwandsfrei, weil 
nicht ohne weiteres behauptet werden kann, dafs die betrefiende 
Oxydverbindung, in welcher sich das Kisen nach Lrepenow’s und 
SrrassEr’s Ansicht befindet, in der Atznatronschmelze thatsichlich 
gelést ist. Die oben erwahnte Reaktion diirfte nach der Gleichung: 


6NaOH +Fe, = Fe,O, + 3H, + 3Na,O 


vor sich gehen. Dafs Fe,O, entsteht, ist aufser Zweifel zu setzen; 
ob aber dasselbe mit iiberschiissigem NaOH oder Na,O eine lésliche 
Doppelverbindung eingeht oder als solches ungelést oder gelést im 
geschmolzenen Natriumhydroxyd sich befindet, ist zur Zeit nicht 
anzugeben. Da Lizspenow und Srrasser die Bildung von Ferrat 
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annehmen und von einer Lésung des EKisens im Elektrolyten spreche;, 
so habe ich denselben Ausdruck auch beibehalten. 

Die Ermittelung der Polarisation geschah in der Weise, dais 
der elektrische Strom lingere Zeit durch den Polarisationstrog ge- 
schickt, dann plétzlich unterbrochen, und der Trog mit einem Span- 
nungsmesser verbunden wurde. Als solcher diente ein UppEnsorn’- 
sches Spiegelgalvanometer, dasselbe Instrument, welches zur Tempe- 
raturmessung verwendet ward. Die Empfindlichkeit desselben betrug 
bei 2m Entfernung der Skala vom Spiegel 1.21-10—4 Volt pro ein 
Skalenteil Ausschlag, oder in Ampéres 1.0-10-‘* fiir denselben 
Ausschlag. 

Fiir die Messungen der Polarisation mufste das Galvanometer 
mit einem Ballastwiderstand belastet werden; hierfiir wurde ein 
Graphitwiderstand benutzt, der in den Polarisationsstromkreis vor 
das Galvanometer geschaltet worden war. Es erwies sich als zweck- 
milsig, diesen Widerstand so zu wihlen, dafs ein konstanter Aus- 
schlag von einem Skalenteil annihernd 0.01 Volt entsprach; Fiinftel- 
Skalenteile konnten iiberdies noch gut geschatzt, mithin auf 0.002 
Volt beobachtet werden, eine Empfindlichkeit, die den vorliegenden 
Messungen mehr als geniigte. Der Widerstand der Zelle pflegte 
meist 1.5 Ohm nicht zu iibersteigen, und konnte daher dem hohen 
Ballastwiderstand gegeniiber vernachlassigt werden. 

Vor und nach jeder Polarisationsbestimmung wurde das Gal- 
vanometer mit Hilfe eines selbstverfertigten CLuark-Elementes, das 
bei 15° die elektromotorische Kraft von 1.434 Volt besals, geaicht. 
Dieses Klement wurde von Zeit zu Zeit mit einem von der Reichs- 
anstalt geaichten Normal-Clark verglichen. 

Da sich die Kapazitaét des Polarisationstroges und der Ka- 
thoden in allen Fallen stets als geniigend grofs erwies, so waren 
bei allen Beobachtungen die konstanten Ausschlige des Galvano- 
meters, welche durchaus scharf definierte sind, malsgebend. 


Das Schema der Schaltung zeigt die Figur 3 (S. 397). 


Der elektrolysierende Strom wurde einer Akkumulatorenbatteric 
AB, bestehend aus 12 hintereinander geschalteteten Akkumulatoren 
entnommen; in diesem Stromkreise befand sich der Kurbelrheostat 
ARh, mit Hilfe dessen die Stromstirke und Klemmenspannung ge- 
iindert werden konnte, das Voltmeter V, das Ampéremeter A, welche 
beziehungsweise die Spannung und die Stromstirke zeigten, die Po- 
larisationszelle PZ und schliefslich der Quecksilberausschalter Wu, 
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welcher das gleichzeitige Ein- und Ausschalten beider Batteriepole 
cestattete. 

Mittels des Umschalters U, konnte das Galvanometer G mit 
der Polarisationszelle PZ einerseits, mit dem Cnark-Element Cl 
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andererseits verbunden werden. BW stellt in der Figur den Be- 
lastungswiderstand dar. Der Umschalter U, ermiglichte die Ver- 
bindung des Galvanometers mit dem Polarisationstroge, bezw. mit 
dem Cuark-Klemente einerseits, andererseits bezweckte er die Ver- 
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bindung mit dem Thermoelementsystem. Dieses bestand aus zwei 
Stromkreisen, erstens aus dem Stromkreise des Thermoelementes 
selbst, zweitens aus demjenigen des Trockenelementes 7rF, welches 
zur Aichung des unbelasteten Galvanometers diente; dieses letztere 
Klement, dessen elektromotorische Kraft vor und nach jedem Ver- 
suche mittels des Clarks gemessen wurde, entlud man beim Ge- 
brauch desselben durch den Rheostaten Rh von 10000 Ohm, von 
dem aus in passender Weise — gewodhnlich tiber 10 Ohm — zum 
Umschalter U, abgezweigt wurde, welcher das Galvanometer nach, 
Bedarf mit dem Thermoelement oder mit dem Trockenelement ver- 
band. Der Kommutator A bezweckte das Kommutieren der Aus- 
schlige. 

Das fiir die vor- und nachstehenden Untersuchungen ange- 
wandte Natriumhydroxyd war reinstes Stangenpriparat, bezogen von 
der Firma Brenner und Hosery in Ziirich. Dasselbe wurde im 
Kisenschmelztiegel, der, wie erwihnt, die Anode bildete, zum 
Schmelzen erhitzt. War die Schmelzmasse diinnfliissig geworden, 
so wurde in dieselbe die Kathode, eine liingere Eisenstricknadel von 
lmm, bezw. 1.5mm Dicke 2—3 cm tief eingetaucht und das System 
‘Tiegel—Schmelze—Nadel in sich geschlossen so lange erwirmt, bis 
die braune Farbe der Schmelze aufgetreten war. Nachdem sich 
die gewiinschte und zwar konstante Temperatur eingestellt hatte, 
wurden von Zeit zu Zeit Tiegel und Nadel mit dem Galvanometer 
verbunden und beobachtet, ob noch héhere Potentialdifferenzen vor- 
handen seien. Nach einer solchen Beobachtung wurde bis zur 
niichsten der Polarisationstrog wiederum kurzgeschlossen. 

War der passive Zustand der Schmelze und des Eisens einge- 
treten (waren also keine héheren Spannungen — im Maximum 
0.05 Volt — wahrzunehmen), so wurde noch ungefihr eine halbe 
Stunde mit den Messungen gewartet, wihrend welcher Zeit in der 
Regel das Galvanometer in der angegebenen Weise geaicht wurde. 
Alsdann wurde nach nochmaliger Priifung, ob die erwahnten Be- 
dingungen erfiillt blieben, der polarisierende Strom durch die Polari- 
sationszelle eine -bestimmte Zeit lang, 1—5 Minuten, hindurchge- 
schickt. Was die Zeitdauer der Elektrolyse betrifft, hat sich er- 
geben, dafs von einer Stromstiirke von 10 Ampéres an eine halbe 
Minute geniigt, um einen recht konstanten Wert der elektromoto- 
rischen Gegenkraft zu erzielen. 

Wahrend des Stromdurchganges bemerkt man an der Oberflache 
der Schmelze um die Nadel herum ein grauweilses Kiigelchen me- 
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tallischen Natriums, von welchem sich in der Luft verbrennende 
Teilchen unter Funkenspriihen und Knistern ablésen; neben der 
Natriumabscheidung ist an der Kathode lebhafte Wasserstoftfent- 
wickelung, an der Anode Sauerstoff wahrzunehmen. 

Zur Messung der Polarisation wurden mittels des Quecksilber- 
ausschalters beide Pole der Batterie, um Erdschliisse zu vermeiden, 
cleichzeitig ausgeschaltet, wihrend das Galvanometer im selben 
Augenblick mit der polarisierten Zelle verbunden wurde. 

Es ist zu erwihnen, dafs die Kapazitét der mit Natrium be- 
ladenen Kathode unerwarteterweise eine so betriichtliche ist, dals 
der Ausschlag des Galvanometerspiegels lingere Zeit, mindestens 
5 Sekunden, konstant bleibt; in den meisten Fiillen konnte derselbe 
bequem kommutiert werden. 

Die folgende Tabelle giebt einige Mittelwerte der auf diese 
Weise gemessenen Polarisation. 


Tabelle II. 





Temperatur Stromstirke Dauer der | Gemessene 
°C. Ampére Elektrolyse | Polarisation 
442 10.5 1 Min. 2.13 Volt 
412 12 “ae 2.27 ,, 
436 | 11 5, 2.21 ,, 
527 | 13 | ae | 1.95 ,, 
563 =. | gly | Let! . 


Da diese so ermittelten Werte auf einen héheren Genauigkeits- 
grad keinen Anspruch machen kénnen, zumal im vorhinein der Kin- 
wand erhoben werden mufs, dafs das an der Kathode verbrennende 
Natrium die Gréfse der gemessenen elektromotorischen Gegenkraft 
beeinflussen diirfte, so war ich bestrebt, Mittel zu finden, welche 
es erméglichen, die Verbrennung des abgeschiedenen Natriums 
wihrend der Messung zu verhindern oder doch wenigstens auf ein 
Minimum zu beschrinken. Dies ist mir mit Hilfe des von Prof. 
Lorenz vorgeschlagenen und eingangs erwihnten EKisenhiitchens,' 
welches auf der Eisennadel verschiebbar angebracht werden konnte, 
gelungen. Das Operieren mit der so modifizierten Kathode geschah 
folgendermafsen. Zunichst wurden bei Beginn des Versuches jene 


! Siehe S. 388. 
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Kautelen, welche das Verhalten des Kisens in der Atznatronschmelze 
ertordert, beriicksichtigt, wie auf Seite 392 beschrieben wurde. Der 
Klektrodenhut wurde auf der in die Schmelze eintauchenden Ka- 
thode so weit nach unten geschoben, dafs der untere Rand des- 
selben die Schmelze eben beriihrte. War galvanometrisch festgestell| 
worden, dafs keine héheren Spannungen zwischen Tiegel und Ka- 
thode samt Hut vorhanden waren, so wurde der letztere wiederum 
nach oben geschoben. Hierauf wurde elektrolysiert und erst kurz 
vor Unterbrechung des polarisierenden Stromes der Hut iiber das 
abgeschiedene Natrium in die Schmelzmasse gesenkt. 

Wiihrend sich nun allerdings auch an dem dulseren Rande des 
Hiitchens Natrium und Wasserstoff abscheiden, von denen das 
erstere verbrennt, der Wasserstoff dagegen entweicht, so bleiben die 
an der Nadel abgeschiedenen Elemente als solche laingere Zeit 
unter dem Hute. MHierdurch wird die Kapazitiit der beladenen Ka- 
thode vergréfsert, und zwar in so hohem Mafse, dafs man den zeit- 
lichen Verlauf der Entladung der polarisierten Zelle gut verfolgen 
kann. 

Ich habe es daher versucht, die Beziehung zwischen elektro- 
motorischer Gegenkraft und Zeit festzustellen, indem nach je 20 
Sekunden (innerhalb welcher Zeit alle Ablesungen bequem ausge- 
flirt werden konnten) der Galvanometerausschlag der Polarisation 
abgelesen wurde. Als Ausgangspunkt, von dem an die Zeit ge- 
rechnet ist, wurde der Augenblick, in welchem der Galvanometer- 
spiegel in Umkehr begriffen ist, angenommen. Der erste in den 
Kurven eingezeichnete Punkt ist also der vom maximalen Galvano- 
meterausschlage nach 20 Sekunden beobachtete. Die Ausschliage 
innerhalb der ersten 20 Sekunden entziehen sich einer genaueren 
Beobachtung, da der Spiegel in dieser Zeit sich noch so rasch be- 
wegt, dafs es dem Auge meist unméglich ist, diese ersten Punkte 
scharf zu fixieren. Den ungefiihren Verlauf der Kurve vom Punkte 
der gréfsten Elongation zeigt Kurvenstiick AB, s. Kurventafel 2. 


Die Kurven der Polarisationsentladung. 


In den folgenden Tabellen sind, unter Beriicksichtigung des 
Seite 390 erwiihnten Umstandes, die Entladungspotentiale nur bis 
auf Centivolt wiedergegeben. Der Kiirze halber habe ich denjemgen 
Daten, welche sich unmittelbar hintereinander wiederholen, dic 
Zahl in Klammern hinzugetigt, welche angiebt, wie oft diese Daten 
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in Betracht zu ziehen sind. Nach je 8 Ablesungen der elektro- 
motorischen Gegenkraft (s), welche alle 20 Sekunden gemacht wurden, 
erfolgte die Messung der Temperatur (7). 


Beobachtung la. 


Kathode von 2.1 mm Dicke tauchte 1.5cm tief in die Schmelze 
ein; polarisiert wurde mit 14 Ampére 1.5 Minuten lang. 


Tabelle III. 





T°C EVolt 1 Bede # EVolt T°C|  evott T*C | EVolt 

491 g.21* | 2.05 1.30** 450 0.18 
2.18* 1.98 - 1.27** 0.14 
2.17*(2) 1.95 1.22" 0.11 
2.16* an 1.86 1.16** 0.10 
2.18*(2) 1.74 ai 0.07 

saao.4. Sa 1.55 1.05** 0.05 
2.16* 1.42** 0.93 0.03 
2.14* 1.38** 0.78 a 0.01 
2.12 1.37** 0.44 <8 0.01 
2.10 1.33" 7 0.25 


Beobachtung 2a. 


Kathode von 1.5mm Dicke tauchte 1.2 cm tief ein; Stromstirke 
des polarisierenden Stromes 14 Ampére; Dauer der Elektrolyse 
2.5 Minuten. 


Tabelle LV. 





r °.@ EVolt T°C| evote | T°C Volt T°C eVolt 


482 9.05% 2.17" 1.95 1.18 
2.23*(2) 2.16*(2) 1.87 111 
2.29% 2.15% 1.68 1.02 
2.20% 2.14* 1.55 0.87 
2.21* 212° 1.47 0.56 
2.20%2) | san | 211%2) | gee | 1.40 0.14 
2.18* 2.10" 1.31 0.05 
2.19" 2.07 1.27 456 0.02 

435° -9.18%(8) 2.00 1.28 


Z. anorg. Chem. XX VIII. 26 
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Beobachtung 3a. 


Kathode, 2.1 mm dick, tauchte 1.3 cm tief ein; polarisiert 
wurde mit 13 Ampére 5 Minuten lang. 





Tabelle V. 
r*o €Volt T° C eVolt T°C! evot | T°C!. evo 
421 | 225° 422. 2.12*(4) 1.95 1.11" 
2.21* 2.13*(4) 1.87 1.08** 
2.20* 2.12" 1.71 1.06** 
2.18%(2) | ,o, | 218° acd 1.01 
2.17* 2.12* 1.35" 0.95 
417 2.16*(3) 2.11*(2) 1.31* 0.88 
2.17" 2.10*(2) 1.28** 0.76 
2.15* 2.09*(2) | 1.25" 0.67 
2.17* 2.08*(2) 1.23** 0.48 
2.16*(2) 2.07* 1.21** 0.22 
422 2.15*(4) 2.06* 1.20** 0.10 
2.14*(2) 2.03 1.17** 0.05 
2.13*(2) 2.00 Y 115° | 0.01 


423 


Beobachtung 4a. 


Kathode von 2.1 mm Durchmesser tauchte 1.4 cm tief ein; 
Stromstirke des polarisierenden Stromes betrug 12.5 Ampére; Dauer 
der Elektrolyse: 8 Minuten. 


Tabelle VI. 














T°C &Volt T°C!  evoit 7 | evolt | T°C &Volt 
aaah - : ial es OES" it 2a eo 

j ee va 

4120 2.28" 2.15*(4) 1.98 1.05 
2.26* 2.16%(3) +1481 0.98 

2.24" 409 | 9.15*6) 1.54 0.90 

2.23" 2.44" 405 | 1.87" 0.78 

2.22*(2) | 409 | 2.18*(2) 132" pots 0.72 

407 2.21*(2) 2.14* | 4.20% | | 0.62 
2.20°(2) 2.13" 1.26" | 0.84 

2.19*(4) 2.12*(8) | 195 | 0.22 

405 —-.2,18*(3) 2.11*(2) 1.204" | 0.14 
219%5) | #97 | 219 | 121% 0.08 

405 2.18*(4) | 2.10* | Lie | 0.05 
2.17°(2) 2.09 406 | 1.16 | 0.02 

2.16*(3) 2.05 a5" a: tae 

| 


405 2.15*(2) 2.03 | 1.11 
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Die in Tabelle III—VI verzeichneten Daten sind auf Kurven- 
tafel 2 veranschaulicht. 

Die Kurven verlaufen nach dem steilen Abfall lingere Zeit 
(je nach der gréfseren oder kleineren Kapazitit der angewandten 
Klektroden) beinahe parallel zur Abscissenachse. Innerhalb dieses 
Kurvenstiickes befindet sich zweifelsohne der zu bestimmende Pola- 
risationswert. Als solcher wurde das Mittel derjenigen Werte der 
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elektromotorischen Gegenkraft angenommen, die in den diesem 
Kurventeile angehérenden Zeiten fixiert wurden.' In den oben- 
stehenden Tabellen sind die Daten, welche zur Ermittelung des 
Mittelwertes benutzt wurden, mit einem Sternchen * versehen. 

Auf diese Weise wurde aus den vier Tabellen der Polarisations- 
wert zu 


2.17 Volt bei 450°, 2.18 Volt bei 434°, 
2.14 , 4 421°,217 , ,, 408° 


ermittelt. Derselbe entspricht der Natrium-Polarisation. An der 
Kathode kann man bei Unterbrechung der Beobachtung wihrend 
der Entladung bis auf etwa 1.9 Volt metallisches Natrium deutlich 
wahrnehmen. 
Von 2.1 bezw. 2 Volt fallt die Kurve steil ab bis auf ungefihr 
1.4 Volt; dieselbe gleicht bis zu diesem Punkte durchaus der Ent- 
1 Eine Auswertung unter Zuhilfenahme der Differenzenquotienten ( re ) 


ist in diesem Falle unnétig, da die Zeitdifferenzen immer dieselben sind. 
26° 
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ladungskurve des Bleiakkumulators. Von ca. 1.3 Volt an erfihrt 
die Polarisation mit der Zeit eine geringere Abnahme; die Kurve 
verflacht sich wieder, worauf bei etwa 1.1 Volt abermals ein rascher 
Abfall erfolgt und zwar bis auf etwa 0.25 Volt, von wo ab die 
Gréfse der elektromotorischen Kraft, mit der Zeit langsam ab- 
nehmend, sich dem Nullwerte niéhert. 

Der Wendepunkt in der Nahe von 1.3 Volt entspricht aller 
Wahrscheinlichkeit nach der Wasserstoffpolarisation; dafs er nicht 
so scharf ausgeprigt ist wie derjenige der Natriumpolarisation, ist 
nicht tiberraschend, da die mit Wasserstoff beladene Elektrode eine 
geringere Kapazitit besitzt, als wenn sie mit Natrium beladen ist. 
Im allgemeinen sind ja Polarisationsmessungen in den Fillen, wo 
gasformige Kérper zur Abscheidung gelangen, schwieriger auszu- 
fihren als in jenen, wo die Elemente in festem Zustande abge- 
schieden werden. Dieser Umstand macht sich auch beim umge- 
kehrten Prozesse, nimlich bei der Bestimmung der Zersetzungs- 
spannung, sei es von Elektrolyten in wisseriger Lésung, wie 
Le Buanc? und Bose? es erwihnen, sei es bei geschmolzenen Elektro- 
lyten, wie es mich die Erfahrung lehrte, in ungiinstiger Weise fiihlbar. 

Berechnet man in gleicher Weise wie fiir den Natrium-Punkt 
den Mittelwert dieses zweiten Wendepunktes, so ergiebt sich aus 
den Kurven 1a (2a lafst ihn sehr undeutlich erkennen), 3a und 4a 
derselbe zu 

1.26 Volt bei 452°, 1.20 Volt bei 418°, 1.24 Volt bei 405°.° 


Diese Daten kénnen indes nur zu Vergleichszwecken dienen. 

Wenn auch einerseits die Gréfse der Wasserstoffpolarisation 
bei der Elektrolyse geschmolzenen Natriumhydroxyds nach den vor- 
l’iufigen Messungen in Anbetracht des unregelmafsigen Verlaufes der 
Kurven in deren unterem Teile stark angezweifelt werden kann, 
so mufs andererseits doch zugegeben werden, dafs in qualitativer 
Hinsicht die Existenz eines zweiten Punktes hiermit nachgewiesen 
ist, und kénnen Zweifel nur betreffs der Auslegung dieses Punktes 
vorhanden sein. 

Zu beriicksichtigen wire sodann noch ein Wendepunkt der 
Kurve unterhalb 0.25 Volt, auf dessen Interpretation ich mich je- 


doch einer Behauptung enthalten méchte. Ich vermute, dafs dieser 


' Zeitschr. phys. Chem. 12, 333. 
* Zeitschr. Elektrochem. 5, 158. 
* Die hierbei in Betracht gezogenen Daten sind mit einem Doppelstern *’ 


versehen. 














ea 
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letztere Wendepunkt durch einen anodischen Vorgang bedingt ist; 
zu dieser Vermutung gelangte ich auf Grund der Resultate der 
Messungen der anodischen Zersetzungswerte; in dem iiberaus reich- 
lichen Kurvenmateriale, das mir zu Gebote steht, habe ich des 
jfteren einen Knickpunkt in der Nahe von 0.25 Volt beobachtet. 


B. Bestimmungen der Zersetzungsspannung. 


Die Ermittelung der Zersetzungsspannung geschah nach der 
Methode von Ler Buanc, sowie derjenigen nach NERNsT-GLASER- 
BosE, welche gestattet, die Vorgiinge an der Kathode und Anode 
getrennt verfolgen zu kénnen; diese letztere kam bei meinen Ver- 
suchen weitaus éfter zur Anwendung als die Methode von Lr Branc. 


Schaltung. 


Dieselbe ist aus dem nachstehenden Schema ersichtlich. 
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Der Zersetzungsstrom wurde einer Batterie (B) von 4 in Serie 
geschalteten Akkumulatoren entnommen, und konnten nach Bedarf 
4 oder 8 Volt eingeschaltet werden. Als Stromschliissel diente der 
Kurbelrheostat KRh. Zur Erlangung einer allmahlich ansteigenden 
Spannung wurde ein Gefillsdraht aus Nickelin von 2.3mm Starke 
verwendet, von dessen einem Ende g einerseits und dem Schleif- 
kontakt S andererseits zur Zersetzungsquelle abgezweigt wurde. 
Zwischen Batterie und Gefillsdraht war ein rohes Ampéremeter 4 
geschaltet zur ungefihren Messung der Intensitaét des der Batterie 
entnommenen Stromes. 

Als Hauptmessinstrument kam ein DrEsprEtTz-p’ ARSONVAL’sches 
(Galvanometer in Anwendung, mit Hilfe dessen die Spannung der 
Zersetzungszelle, die Starke des dieselbe durchfliefsenden Stromes 
und schlielslich die elektromotorische Kraft des Thermoelementes 
gemessen wurde. Der Abstand der Skala von dem Spiegel des 
Galvanometers betrug ca. 1.8m und die Empfindlichkeit des Instru- 
mentes unter diesen Umstiinden 1.6-10~-° Volt pro Ausschlag eines 
Skalenteiles. Fiir die in den einzelnen Stromkreisen zu messenden 
Stréme mulste das Galvanometer nach Mafsgabe der erforderlichen 
Ktmptindlichkeit mit passenden Widerstinden belastet werden. Im 
Hauptstromkreise wurde dasselbe (als Spannungsmesser) mittels 
eines Graphitwiderstandes belastet, der im Schaltungsschema mit 
BW, bezeichnet ist. Derselbe wurde zweckmifsig so grofs gewihlt, 
dafs ein Ausschlag von einem Skalenteil annihernd 0.01 Volt ent- 
sprach. Mit dieser Empfindlichkeit wurden Spannungen bis aut 
etwa 4 Volt gemessep. Aufserdem hatte ich mir einen zweiten 
Graphitwiderstand hergestellt, mit welch’ letzterem belastet das 
Galvanometer pro | Skalenteil annihernd 0.005 Volt anzeigte; dieser 
Widerstand kam zur Benutzung bei Messungen, wo im vorhinein 
keine héheren Spannungen als etwa 2 Volt gemessen werden sollten. 

Zur Messung des durch die Zelle gesandten Stromes wurde 
nach dem Vorschlage von Herrn Prof. Lorenz folgende Anordnung 
getroffen. Mit der Zelle in Serie geschaltet war ein Widerstand 1’, 
als welcher je nach Bedarf von gréfserer oder geringerer Empfind- 
lichkeit des Galvanometers 0.1 oder 0.001 Ohm benutzt wurde. 
Uber diesem Widerstande wurde die Stromstirke in Volt gemessen. 
Der Stépselrheostat (Rh,) von 1000—10000 Ohm diente schliefslich 
dazu, die Empfindlichkeit des Galvanometers nach Wunsch noch 
weiter zu findern. Um die Ausschlige der Stromstirke in Ampére 
berechnen zu kénnen, war durch eigens zu diesem Zwecke ausge- 
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fihrte Messungen das Instrument mit seinen verschiedenen Empfind- 
lickkeiten in Volt und Ampére geaicht worden. Die Ampére er- 
geben sich durch Multiplikation der gemessenen Volt mit 10, bezw. 
mit 1000, je nachdem das Galvanometer iiber 0.1 oder 0.001 Ohm 
geschaltet war. Mit dieser Anordnung konnte die Empfindlichkeit 
des Instrumentes zwischen 1.6-10-° und 7-10—? Ampére pro 1 
Skalenteil beliebig geindert werden. Kine gréfsere Empfindlichkeit 
anzuwenden ist wegen der relativ grofsen Stromstiirke infolge des 


geringen Widerstandes des geschmolzenen Natriumhydroxyds — er 
betrug in den von mir angewandten Zellen im Minimum 1 Ohm, 
im Maximum 6 Ohm — nicht angiingig. Eine Vergréfserung des 


Widerstandes kénnte in einem solchen Falle, wo Metall als Zellen- 
material verwendet werden mulfs, nur erreicht werden durch An- 
wendung einer entsprechend gréfseren Zersetzungszelle. Um den 
Widerstand jedoch merklich zu vergréfsern, bedarf es bereits solcher 
Dimensionen des Troges, dafs unter diesen Umstiinden andere Mingel 
sich bemerkbar machen. In den Stromkreis vor den Trog einen 
Ballastwiderstand einzuschalten ist bei obiger Anordnung unstatthaft, 
da die mit dem Galvanometer ermittelten Werte der Stromintensitit 
dadurch fehlerhaft wiirden. 

Zur Messung der elektromotorischen Kraft des Thermoelementes 
mufste die Empfindlichkeit des Galvanometers gleichfalls mittels 
eines Graphitwiderstandes BW, verringert werden. Auch hier er- 
wies es sich als zweckmifsig, zwei Widerstiinde zur Hand zu haben. 
Der eine wurde so bemessen, dafs nach dessen Einschaltung das 
Galvanometer pro Skalenteil ungefaihr 0.01 Millivolt anzeigte; auf 
Temperaturgrade berechnet ist das rund 1° pro 1 Skalenteil. Zur 
Messung der héheren Temperaturen mufste das Instrument noch 
unempfindlicher gemacht werden; der hierfiir bestimmte Widerstand 
ward so gewahlt, dafs das Galvanometer, mit letzterem belastet, 
pro 1 Skalenteil 0.1 Millivolt = ca. 10° zeigte. 

Mittels des Umschalters U, konnte das Galvanometer einerseits 
in den Hauptstromkreis, andererseits in den Thermoelementstrom- 
kreis geschaltet werden. Der Umschalter U, bezweckte die Ver- 
bindung des Galvanometers mit dem einen Ende des Gefillsdrahtes 
und dem Schleifkontakt, iiber dem sich die Zelle befand, sowie die 
Schaltung des Galvanometers iiber den Widerstand W zur Messung 
der Intensitit des durch die Zelle fliefsenden Stromes. Der dritte 
Umschalter U, diente dazu, das Mefsinstrument einerseits mit dem 
Aichungs-Clark, andererseits mit dem Gefillsdrahte zu verbinden. 
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Durch den Umschalter U,, der dem Thermoelementsystem angehért, 
wurde das Galvanometer mit dem Thermoelement und zur Aichung 
des ersteren mit dem Aichungselemente FZ, einem Trockenelemente, 
verbunden, das durch den Rheostaten Rh, von 10000 Ohm mittels 
des Stromschliissels Sch geschlossen wurde; von dem Rheostaten 
wurde tiber 100, bezw. 10 Ohm zum Galvanometer abgezweigt. 
Schliefslich ist noch der Stromwender K zu erwihnen, mit 
welchem simtliche Ausschlige kommutiert werden konnten. 


Zersetzungszelle. Elektroden. 


Hauptbedingung fiir die Ermittelung richtiger Werte bei der 
Bestimmung von Zersetzungsspannungen geléster oder geschmolzener 
Klektrolyte ist die Anwendung unangreifbarer Elektroden. Die 
Krage nach einem geeigneten Elektrodenmaterial fiir die Ausfiithrung 
der genannten Bestimmungen am geschmolzenen Atznatron gestaltet 
sich, wie schon erwihnt,! recht schwierig, da infolge der hohen 
Temperatur ein Angriff der Elektroden noch beférdert wird. Als 
Klektrodenmaterial kam fast ausschliefslich Eisen und Platin zur 
Verwendung. Uber das Verhalten des Eisens im geschmolzenen 
Atznatron ist bereits gesprochen. Was das Platin betrifft, ist zu 
bemerken, dafs sich dasselbe meiner Erfahrung nach als Elektroden- 
material weniger eignet als das Eisen. Auch das Platin wird von 
geschmolzenem Natriumhydroxyd angegriffen, und ergeben sich des- 
halb zwischen den beiden Elektroden (Platinschale und Platindraht) 
Spannungsdifferenzen. Dieselben erreichen zwar keineswegs die 
Héhe derjenigen, welche beim Eisen vor Eintritt des passiven Zu- 
standes beobachtet wurden, doch ist am Platin ein eigentliches 
Passivwerden nicht wahrgenommen worden. Ich habe an drei Ver- 
suchen mit diesem Metall beobachtet, dafs die héheren Spannungen 
bei ca, 0.2 Volt liegen; manchmal sinken dieselben auf 0.05 Volt, 
um aber in der niichsten Zeit wieder zu steigen. 

Prinzipiell mufs zugestanden werden, dafs auch beim Platin der 
passive Zustand sich einmal einstellen wiirde, doch ist die hierzu 
erforderliche Zeit — selbst bei héherer Temperatur — eine unver- 
gleichlich lingere als beim Eisen. Dies hangt mit der geringeren 
Léslichkeit des Platins in der Natriumhydroxyd-Schmelze eng zu- 
sammen. Ligpenow und Srrasser? haben neben dem Hisen auch 


' Siehe S. 887. 


® 1. ¢. 
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andere Metalle, wie z. B. das Nickel und das Silber, auf ihr Ver- 
halten in der Atzkalischmelze gepriift, wobei sie feststellten, dafs 
auch diese Metalle im geschmolzenen Atzalkali passiv werden. Die 
Kurven, welche die Anderung der Kinzelpotentiale nach der Zeit 
und der Temperatur angeben, lassen ersehen, dafs das Potential 
des passiven Nickels mit der Zeit und Temperatur stirker schwankt 
als das passive Hisen; beim Silber ist diese Schwankung gréfser 
als beim Nickel. So diirften auch beim Platin, das in der Span- 
nungsreihe nahe dem Silber seinen Platz hat, die von mir beobach- 
teten — stets immer wieder auftretenden — Spannungsdifferenzen 
zwischen den beiden Elektroden auf die Anderung des Platinpoten- 
tials mit der Zeit und Temperatur zuriickzufiibren sein. Zur Zeit 
ist jedoch das Platin nach dieser Richtung hin noch nicht untersucht. 

In dem Falle, wo Eisen als Elektrodenmaterial Verwendung 
fand, bildete die Zersetzungszelle ein gestanzter Kisentiegel, wie er 


| 
> 








Ke j—____ 





Fig. 5. 


bereits bei den Polarisationsmessungen angewandt worden; au(fser- 
dem wurden spiter zu demselben Zwecke cylinderférmige Tiegel, 
aus Schmiedeeisen hergestellt, benutzt, die vor den gestanzten 
Tiegeln ihrer geeigneteren Form wegen den Vorzug besalsen, die 
Schmelze vor den Verbrennungsgasen leichter schiitzen zu kénnen. 
Dieselben hatten folgende Dimensionen: Héhe 15.8 cm, innerer 
Durchmesser 3.8 cm, Wandstirke 0.5 cm. 

Bei den Messungen der Zersetzungswerte nach der Methode 
von Nernst diente die Zersetzungszelle gleichzeitig als ,,grolse‘ 
polarisierbare Elektrode, die GuaseEr als ,,Arbeitselektrode* bezeichnet 
(als Anode bei der Bestimmung der kathodischen, als Kathode bei 
der Ermittelung der anodischen Zersetzungspunkte). Als ,,kleine* 
Elektrode, nach Guaser ,,Versuchselektrode“ genannt, benutzte ich 
feine Nihnadeln, welche in einem 45 cm langen und 3 mm dicken 
Kisenstab mittels Schraube befestigt wurden (s. Figur 5). Derselbe 
wurde an seinem oberen Ende mit Hilfe einer Klemmschraube in 
den Stromkreis geschaltet. Zur Vermeidung von Thermostrémen, 
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hervorgerufen durch eine iibermafsige Erwarmung der Verbindungs- 
stelle Kisenstab—Klemmschraube mit Kupferdraht mufste der senk- 
recht tiber dem ‘Tiegel stehende Eisenstab eine gewisse Linge 
haben; 40cm erwiesen sich als vollkommen geniigend. Die leitende 
Verbindung des gestanzten Tiegels geschah durch einen angenieteten 
Kisenblechstreifen, diejenige des Kisencylinders durch einen dicken 
Kisendraht, der an dem oberen Teile des Cylinders, in den ein 
(tewinde eingefeilt worden, mehrfach um denselben gewickelt wurde, 

Bei den Untersuchungen mit Platinelektroden benutzte ich als 
Zersetzungszelle Platinschalen; bei den Bestimmungen nach Le 
Buane fanden diinne Platindrihte als Elektroden Verwendung, 
wihrend bei denjenigen nach Nernst die Platinschale, an welche 
ein laingerer Platindraht angeschweifst war, die Arbeitselektrode, 
ein diinner Platindraht die Versuchselektrode darstellte. Um die 
Verbindungsstellen der Platindrihte mit den Kupferdrahten einer 
héheren Temperatur nicht auszusetzen, war das eine Ende der 
ersteren, welches in die Schmelze tauchte, rechtwinkelig umgebogen, 
so dafs die Verbindungsstellen abseits der Platinschale zu stehen 
kamen. 


Heizvorrichtung. 


Als solche diente in allen Fallen der S. 388 skizzierte FLETcHER- 
Ofen nebst FLercuEer-Brenner, bezw. Geblise. 

Bei Anwendung der Kisencylinder wurden dieselben, aufsen mit 
einer dicken Schichte von Kaolin bestrichen, auf den Boden des 
Ofens gestellt. Der obere aus dem Ofen ragende Teil des Cylinders 
war mit Asbestplatten und einer Manschette aus Asbestpapier um- 
geben, um die Schmelze vor den Ofengasen méglichst zu schiitzen. 
Kine ahnliche Anordnung wurde getroffen bei Anwendung von Platin- 
schalen als Schmelztrog. 


Temperaturmessung. 

Dieselbe geschah mit Hilfe desselben Thermoelementes, welches 
bei den Polarisationsmessungen benutzt wurde. Statt des eisernen 
Umhiillungsrohres zum Schutze des die Létstelle umgebenden Glas- 
rohres wurde ein solches aus reinem Silber angewandt, welches dem 
Glasrohre genau angepalst war. 


Gang der Messungen. 


Nachdem das Galvanometer in den verschiedenen Stromkreisen 
geaicht, in der Zersetzungszelle konstante Temperatur, Passivitat u. s.w. 
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beobachtet worden, wurde mit den Messungen begonnen. Der Reihen- 
folge nach wurde bei allen Beobachtungen eines Versuches Tempe- 
ratur, elektromotorische Kraft und Stromstirke bestimmt unter 
Kommutierung simtlicher Ausschlige. 

Da sich auch bei konstant gehaltener elektromotorischer Kraft 
der stationire Zustand des Stromes nur langsam ausbildet — eine 
Thatsache, auf welche bereits v. Heumuouirz, sodann GuLaseEr,? 
BosE,? GocxeL’ hingewiesen haben —, so war es behufs Erlangung 
vergleichbarer Resultate unerlifslich, einen Zeitpunkt nach Schlu(s 
des Stromes zu wiahlen, in welchem jeweilen die Stromstiirke ge- 
messen wurde. Bei meinen Untersuchungen wurde der Ausschlag 
der Stromstirke alle 3 Minuten nach Stromschlufs abgelesen. Bei 
den meisten Versuchen habe ich jedoch den Strom wihrend der 
ganzen Beobachtungsdauer einer Bestimmung iiberhaupt nicht unter- 
brochen, nachdem ich mich durch einige Versuche iiberzeugt hatte, 
dafs die Schwankungen der Intensitét dadurch sogar ein wenig 
vermindert werden, und dafs iiberdies der Charakter der Zer- 
setzungskurven hierdurch nicht beeintrichtigt wird. Zwar verlaufen 
die den Beobachtungen ohne Stromunterbrechung angehérenden 
Kurven ein wenig flacher, dafiir aber regelmifsiger als diejenigen, 
welche die Beobachtungen mit Stromunterbrechung ergeben. 

Die gefundenen Daten wurden zu einer Kurve graphisch auf- 
gezeichnet, in welcher die Gréfsen der elektromotorischen Kraft in 
Richtung der Abscissenachse, die der Intensitaét als Ordinatenwerte 
aufgetragen sind. Die Ermittelung der Zersetzungswerte geschah 
in derselben Art, wie dies GLASER bei seinen Arbeiten gethan hat. 
Je zwei benachbarte, oberhalb und unterhalb des Zersetzungspunktes 
liegenden Beobachtungspunkte wurden durch eine Linie verbunden; 
der Schnittpunkt beider Linien ward als der zu bestimmende Zer- 
setzungspunkt angenommen. 

Fiir die Ausschlige der elektromotorischen Kraft ist die ent- 
sprechende Skalenkorrektion vorgenommen worden.* Bei den Ab- 
lesungen der Stromstirke ist von einer solchen Abstand genommen, 
da die Korrektionsgréfse meist innerhalb der Beobachtungsfehler 
liegt, welche durch die Schwankungen der Stromstirke bedingt werden. 


' Diss. Gottingen; Zertschr. Elektrochem, 4, 355. 373. 424. 

® Zeitschr. Elektrochem. 5, 153. 

5 Zeitschr. phys. Chem. 32, 61%—613. 

* Dieselbe ist jedoch, wie leicht einzusehen, fiir die zu erreichende Ge- 


nauigkeit einer (ganzen) Beobachtung unwesentlich. 
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Bestimmungen nach Le Blanc. 


Dieselben wurden in einer Platinschale als Trog mit Eisen- 
elektroden sowohl als auch mit Platinelektroden ausgefiihrt. Im 
ersten Falle dienten hierzu zwei Elektroden, deren Abbildung und 
Beschreibung auf Seite 409 gegeben ist; dieselben waren in einem 
R. Lorenz’schen Elektrodenhalter! eingeschraubt, welcher mittels 
Klammer und Stativ in einer Héhe von etwa 40cm iber der Platin- 
schale gehalten wurde. 

Die folgenden 2 Messungsreihen, die ganz willkirlich einer 
gréfseren Anzahl entnommen sind, ergeben die nach der in Rede 
stehenden Methode gewonnenen Daten. 

Beziiglich der Ampérezahlen erwihne ich, dafs die 4. Dezimale 
nur im Sinne einer Korrektur der Milliampére angefiihrt ist. Diese 
Bemerkung bezieht sich auch auf alle folgenden Bestimmungen. 


Beobachtung 1b. 
Klektroden: diinne Platindrihte. 


Tabelle VII. 





= 

T° C E.M.K. J T°Cc | EMK. | J 
os 0.105 0.0016 1.461 0.0002 
a¢ 
8 i 0.206 0.0016 ae 1.565 0.0003 
owe 0.817 0.0016 Soh ak? eggeas 0.0006 
—_ 0.416 0.0016 3) 1.727 0.0041 
yo 0.502 0.0016 en 1.807 0.0072 
. én 0.594 0.0016 - 1.905 0.0089 
ry 0.687 0.0014 See | 1.999 0.0145 
394 0.773 0.0014 erga bes 0.0175 
a¢ | 
391 0.857 0.0015 ome 2.228 0.0220 
988 391 : 

0.950 0.0015 2.327 0.0495 

388 , 392 F 
wet 1.088 0.0014 ret 2.454 0.106 
S88 1.134 0.0017 _ 2.550 0.153 
381 1.246 0.0017 = 2.678 0.200 
out 1.362 0.0019 aoe) AES ee 0.288 
389 387 | 


In dieser Tabelle, sowie in den folgenden bedeutet 7 die Tem- 
peratur in Celsiusgraden, E.M.K. die elektromotorische Kraft in 
Volt, und J die Stromstirke in Ampére. 


' Zeitschr. Elektrochem. 4, 359. 
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Beobachtung 2b. 
Elektroden: Eisennadeln. 


Tabelle VIII. 











































































































































T°C E.M.K. | J T°C E.M.K. J 
385 0.125 0 892 1.530 0.0067 
386 0.294 0.0003 oes 1.648 0.0110 
ae 0.391 0.0003 wi 1.818 0.0175 
388 0.541 | 0.0002 892 1.955 0.0220 
7 0.661 | 0.0009 me 2.125 0.030 
388 0.799 0.0013 391 2.246 0.042 
388 391 

0.932 0.0020 2.377 0.088 
388 892 : 
1.116 0.0044 Zs 2.530 0.153 
389 1.208 0.0047 392 2.652 0.217 
390 1.303 0.0040 391 2.814 0.802 
392 1.418 | 0.0068 392 
0.20 yy 1 ST tt Tee 
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Kurventafel 3 zu Tabelle VII und VIII. 


Wahrend der Elektrolyse beobachtet man von etwa 1.1 Volt 
an das Auftreten von Sauerstoffblischen an der Anode, wihrend 
an der Kathode Wasserstoff frei wird. Bei Spannungen von 2.3 Volt 
an kann man sich auch von der Anwesenheit des abgeschiedenen 
Natriums durch Liiften der eintauchenden Kathode iiberzeugen. 
Das an derselben haftende, durch die Schmelze erhitzte Natrium 
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verbrennt momentan, sobald es mit der Luft in Berithrung kommt, 
unter Funkenerscheinung. 

Aus den Kurvenbildern geht deutlich die Existenz eines Zer- 
setzungspunktes hervor, der in dem einen Falle zu 2.23 Volt bei 
391°, in dem anderen zu 2.25 Volt bei derselben Temperatur be- 
stimmt wurde. Derselbe entspricht der Spannung, bei welcher 
Natriumionen in gréfserer Menge herauszuelektrolysieren beginnen. 
Aus dem Kurventeile unterhalb des Zersetzungspunktes, der in allen 
beobachteten Fallen mehr oder weniger unregelmifsig verlaiuft, ist 
ein weiterer charakteristischer Knickpunkt nicht zu ersehen; die 
Kurve verliuft im allgemeinen sich stetig kriimmend. 

Zersetzungskurven, welche sich aus Beobachtungen bis zu 4 Volt 
ergaben, wiesen in ihrem oberen Bereiche keine Knicke auf. 


Bestimmungen nach Nernst-Glaser-Bose. 


Die Versuchsanordnung sowie der Gang der Messungen ist 
bereits im vorhergehenden beschrieben worden. Es eribrigt daher 
nur die Angabe der erhaltenen Resultate nebst einigen die Aus- 
fihrung der Versuche betreffenden Einzelbemerkungen. 


Ermittelung des kathodischen Zersetzungswertes. 


Beobachtung 3b. 


Kathode war eine Eisennadel von 0.4 mm Dicke, welche 8 mm 
tief in die Schmelze eintauchte; als Anode diente ein gestanzter 
Kisentiegel. 

Die Empfindlichkeit des Galvanometers betrug fir die Messung 
der Stromstirke 1.6-10-° Ampére, fiir die Messung der elektro- 
motorischen Kraft 0.0051 Volt pro Skalenteil. 


Tabelle LX. 











LT °C EMK. | J T°C | E.M.K. J 
| 

388 0.164 0 390 | (1.489 0.0089 
387 0.287 0.0003 391 | 1.591 0.0089 
386 0.319 0.0005 391 1.689 0.0089 
384 0.411 0.0007 391 1.773 0.0089 
388 0.494 0.0005 390 1.890 | 0.0118 
390 0.591 | 0.0008 388 1.977 0.014 

392 0.701 0.0008 387 2.058 0.016 

391 0.789 0.0008 , 389 | 32.180 0.050 
888 0.871 0.0005 391 2.2138 0.070 
386 1.013 0.0003 391 | 2.307 0.122 
384 1.145 0.0010 389 | 2.326 0.186 
885 1.298 0.0210 390 | 2.422 | 0.875 


388 1.387 | 0.0110 391 
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Beobachtung 4b. 


Kathode: Eisennadel 0.6mm stark, 31mm tief eintauchend; 
Anode: LEisencylinder. Empfindlichkeit des Galvanometers: 
1.6-10-8 Ampére, bezw. 0.01287 Volt pro Skalenteil. 
















































































































































































Tabelle X. 
r°Cc | EMK. Jt Tee E.M.K. J 
iy acinar bi: ° 27 Dee eee 
| ou7 | oO 1.287 0.027 
oo 0.211 0.0005 5 1.418 0,081 
0.297 | 0.0008 1.540 0.087 
591 0.383 0.0015 892 1.664 0,034 
390 0.468 | 0.0015 598 1.819 0.082 
So¢ | 0.582 0.0015 = 1.961 0.086 
3920 | 0.718 0.0015 895 2.095 0.053 
389 | o.se8) =| ~—s(0.0018 ave 2.190 0.130 
389 0.988 | 0.0013 596 2.298 0.287 
ee: + aw” | 66. 2.398 0.387 
aut ee oe Ee UGB Ae 6 
Ran bob thal | | fl 
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it oo 
ome TT TTT Try yy 
nL EE EEE 
TTT Th 
om reer | tre) dil 
0,10 ++ : + 
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0,08\—— | | cy 
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0,06 isi an Oa 
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Kurventafel 4. 


Der Verlauf der beiden Zersetzungskurven ist aus Kurven- 
tafel 4 zu ersehen. 

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dafs bei der Zersetzung 
des geschmolzenen Natriumhydroxyds zwei kathodische Zersetzungs- 
punkte auftreten, von denen der niedrigere dem Entladungspotential 
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der Wasserstoffionen, der héhere derjenigen Spannung entspricht, 
bei welcher Natriumionen herauselektrolysiert werden. Der erstere 
ist zu 1.15 Volt bei 385°, bezw. 1.16 bei 390°, der letztere zy 
2.06 und 2.085 Volt bei 389° bezw. 395° bestimmt worden. 

Diese kathodischen Zersetzungskurven verlaufen den von Bosr 
erhaltenen anodischen Kurven fiir gesiattigte Oxalsiurelésung durch- 
aus analog; sie lassen ersehen, dals die Stromstirke im Inter- 
vall der beiden Knickpunkte (1.2—2.1 Volt) bei ansteigender Span- 
nung abfallt, bezw. konstant bleibt. Die Erklirung  Bossr’s, 
wonach dieses merkwiirdige Verhalten durch Jonenmangel in der 
Gegend der kleinen Elektrode bedingt wird, erscheint mir auch auf 
den vorliegenden Fall anwendbar und befriedigend. 

Es darf nicht unerwihnt bleiben, dafs bisweilen diese Zer- 
setzungsknicke nicht so deutlich zu Tage treten, als es fiir die exakte 
KXrmittelung der Zersetzungswerte erforderlich ist. Ein Beispiel hier- 
fiir bietet folgende Beobachtung. 


Beobachtung 5b. 


Kathode war eine Kisennadel von 0.5mm Dicke und tauchte 
12 mm ein; Anode: Eisencylinder. Die Empfindlichkeit des Mefs- 
instrumentes betrug 0.0120 Volt, bezw. 8.3-10-% Ampére pro 
Ausschlag von einem Skalenteil. 








Tabelle XI. 

7" E.M.K. J r°c | EMK. J 

392 ares 0 wae 1.369 0.088 
390 oon 0 Xt 1.451 0.113 
886 0.880 0.0014 38% 1.554 | (0.141 
386 0.408 0.0025 889 1.683 0.155 
387 0.521 0.0040 890 1.786 0.163 
887 0.599 0.0050 890 | s(1.910 0.161 
389 0.706 0.0050 58S 2.019 | 0.157 
385 0.807 0.0058 —~—oe | 0.167 
389 0.893 09,0098 ede 2,258 | 0,182 
~~" 0.982 0.015 = 2.329 | 0.241 
889 1.104 0.022 vgs 2.458 | 0.897 
889 1.181 0.037 ae 2.524 | 0,453 
889 1 oan 0.068 390 2.625 | 0.578 

387 | 


Auch diese Kurve (Kurventafel 4) lafst unzweifelhaft zwei Zer- 
setzungsknicke erkennen; doch sind dieselben nicht so pragnant, 
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und eine Auswertung der charakteristischen Punkte (nach der gra- 
phischen Methode etwa) fallt schwer, da sich hiernach sehr ver- 
schiedene Werte (0.8, 1.02, 2.02, 2.07, 2.24 Volt) ergeben, welche 
der willkiirlichen Auswahl ausgesetzt sind. 

Tabelle XII und Kurventafel 5 ergeben die Daten einer Beob- 
achtung, welche unter Anwendung von Platinelektroden ausgefiihrt 
worden. Dieselbe ist ebenfalls, wie auch die friiheren, einer gréfseren 
Anzahl entnommen. 


Beobachtung 6b. 


Kathode: Platindraht von 0.3 mm Starke, tauchte 1 cm tief ein. 
Anode: Pt-Schale. Empfindlichkeit des Galvanometers: 0.0116 Volt, 
bezw. 3.5-10-4 Ampére pro Skalenteil. 


Tabelle XII. 





rec | EMK. | vs | ree EMK. | J 
385 0.128 | ooo | 9! | 4.807 0.0089 
386 0.212 0.0007 591 1.426 0.0070 
SO4 0.314 0.0007 S91 1.546 0.012 
384 0.431 0.0007 890 1.666 0.018 
S84 0.525 0.0007 390 1.782 0.026 
388 0.687 0.0007 391 1.907 0.029 
887 0.749 0.0010 391 2.019 0.030 
590 0.870 0.0016 590 2.171 0.044 
590 0.985 0.0021 892 2.276 0.072 
390 1.100 0.0028 392 2.456 0.138 
389 1.201 0.0048 re 2.558  |AusderSkala 


Aus dem Kurvenbild ist nur ein Zersetzungsknick deutlich er- 
sichtlich und zwar der Natriumknick, der sich in diesem Falle zu 
2.12 Volt ergab. In ihrem unteren Teile, zwischen 0.8 und 1.4 Volt 
verlauft die Kurve in allen beobachteten Fallen unregelmifsig und 
laifst einen charakteristischen Punkt in der Nahe von 1.1 Volt nicht 
erkennen. Diesbeziiglich liegt die Vermutung nahe, dafs das Platin 
den Wasserstoff absorbiert — médglicherweise entsteht eine Platin- 
Wasserstoff- Verbindung — wodurch das Nichtauftreten eines Knickes, 
wie er sich an Kisenkathoden ergiebt, erklirt ist. Diese Vermutung 
gewinnt darin eine Stiitze, dafs ‘bei allen kathodischen Zersetzungs- 


kurven, die sich aus den Beobachtungen mit Platinelektroden er- 
Z. anorg. Chem. XXVIII. 27 
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gaben, stets zwischen 1.3 und 1.5 Volt — in Kurve XII zwischen 1.3 
und 1.4 Volt — ein stirkeres Ansteigen wahrzunehmen ist, welches 


einem, allerdings sehr schwachen ,,Knicke“ gleichkommt und da- 
durch bedingt ist, dafs Wasserstoffionen von besagtem Punkte aus 
in gréfserer Menge herauselektrolysieren. Dafs dieser Punkt in 
diesem Falle héher or als der mit Eisenelektroden zu 1.15 Volt 
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Kurventafel 5. 


bei 885° ermittelte, erklirt eben die Annahme von der Absorption 
des Wasserstofis durch das Platin vollends. Eine solche Absorption 
wird tir die herauszuelektrolysierenden lonen stets eine Hemmung, 
eine Verzégerung bedeuten. Solange Platin den Wasserstoff ab- 
sorbiert, wird ein Knick, bezw. ein. erheblicheres Ansteigen der 
Kurve nicht wahrzunehmen sein; derselbe wird erst dann eintreten, 
sobald die Platinkathode mit absorbiertem Wasserstoff gesittigt ist. 


Ermittelung des anodischen Zersetzungswertes. 


Beobachtung 7b. 


Als anodische Versuchselektrode diente eine Eisennadel von 
0.5 mm Dicke, welche 15 mm tief in die Schmelze tauchte; die 
Kathode bildete der als Zersetzungszelle angewandte cylindrische 
Kisentiegel. 

EXmpfindlichkeit des Galvanometers: 0.0051 Volt, beziehungs- 
weise 1.62-10-8 Ampére pro Ausschlag eines Skalenteiles. 





Tabelle XIII. 





r°o E.MK. J T °C E.M.K. J 
ae Te hoe 0.808 0.024 
0.083 | (0.0041 bo 0.870 0.023 
> |) 020 =| ~S(0.0081 0.953 0.023 
*" 0.161 | 0.017 a 1.048 0,018 
nee | 0.195 | 0.028 | eee | 1.128 0.016 
| 0.236 — ~—s- 0.0405 1.189 0.018 
soo | hClogss | «Close Ctiz]:C(<ié‘ét 1.829 0.028 
__ ossa | oost | 8 | 140 0.059 
Sh ot RR | ORB od ae 1.486 0.104 
sos | Clos. | ooops )6€6|lClCU OS 1.551 0.146 
coe | loses. | ocos | 1.620 0.224 
396 | loses =| «Coosa Ssiéd|:Cts88 1.700 0.339 
396 | 0.684 Si|_—Ss(.028 395 1.794 0.428 
398 0.710 | 0.024 395 


Beobachtung 8b. 


Dieselbe Anordnung wie in Beobachtung 7b. Die Versuchs- 
elektrode tauchte 12 mm tief ein. 

Empfindlichkeit des Galvanometers: 0.0052, bezw. 1.62-10—° pro 
Ausschlag von einem Skalenteil. 


Tabelle XIV. 





7 <¢<¢... E.M.K. J | T*@C E.M.K. J 
et | 0.0388 0 | - 0840 | 0.011 
aes 0.086 | 0.0004 me | 0.907 0.011 
on 0.128 | 0.0032 | ae 0.985 | 0.010 
0.182 | 0.011 1.056 0.010 

5 0.240 | 0.020 ane | 1144 0.012 

, 0.285 — —s- 0.920 1.221 0.014 
= 0.332 | 0.020 ote a 0.014 
—ii a: (ea a 1.420 0.030 
equa ai 0.021 oo 1.481 0.052 
388 | 0.499 0.020 598 1.529 0.082 
seo | 0.580 0.018 So | 1648 0.200 
a 0.676 Y C016... - ~s 1.768 0.349 
504 0.738 0.015 594 1.862 Aus der Skala 
595 0.791 0.014} 3% 


27” 





Anordnung und Empfindlichkeit des Galvanometers wie in Be- 


obachtung 8 b. 
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Beobachtung 9b. 


Tabelle XV. 








E.M.K. 


0.064 
0.127 
0.167 
0.215 
0.270 
0.316 
0.373 
0.425 
0.472 
0.520 
0.595 
0.652 
0.723 
0.782 
0.845 


0. 245 a 
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0.0004 
0.0008 
0.0015 
0.0032 
0.0055 
0.0071 
0.0085 
0.0100 
0.0102 
0.011 
0.012 
0.012 
0.012 
0.012 
0.013 
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Kurventafel 6. 


T°C 





E.M.K 

ae 0.908 

— 0.960 

~ 1.016 

a 1.075 

” 1.121 

oe 1.162 

a 1.262 

os 1.306 

: 1.374 

wii 1.427 

oe 1.480 

yee 1.551 

— 1.638 

_ 1.778 

nas 1.873 
ere es eer 
Pog 
+ 4-4 ei + To 4 
oor i en Oo 
> Jeemedoantmacet + a at 
Ate m/s 
4 t 4 + 4 
} + oe | a = 
|_| eee 
+ a ir = 
COCO 
fj} tte 
Coo 
TI i CY 
are a 7 
Fae T i s = 
ee EMK Wapel 
08 1.0 42 194 £6 


Aus der Skala 


J 


0.013 
0.013 
0.013 
0.014 
0.015 
0.017 
0.020 
0.022 
0.031 
0.046 
0.067 
0.095 
0.171 
0.311 
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Tafel 6 veranschaulicht den Verlauf der anodischen Zersetzungs- 
kurven. 

Aus den angefiihrten Daten ergeben sich zwei Zersetzungs- 
knicke, von denen der hédher gelegene zu 1.31 Volt bei 393° und 
1.33 Volt bei 395° bestimmte mit grofser Deutlichkeit hervortritt, 
wihrend der niedrigere aus Tabelle XIV und XIII zu 0.11 und 
0.12 Volt bei 395° bezw. 392° ermittelte weniger ausgepriigt ist 
und bisweilen, wie dies Tabelle XV und Kurve XV zeigen, beinahe 
ginzlich ausbleibt. Zweifelsohne entspricht der ersterwihnte Zer- 
setzungswert dem Entladungspotential der Hydroxylionen. Beziiglich 
der Deutung des niedrigeren Knickes liegt der Gedanke nahe, den- 
selben der Entladung von doppelt geladenen Sauerstoffionen zuzu- 
schreiben, deren Existenz GuasEr bei der elektrolytischen Zersetzung 
wisseriger Lésungen dargethan hat. Dafs dieser Zersetzungspunkt 
beim geschmolzenen Atznatron so unscharf zu Tage tritt, bisweilen 
sich der Beobachtung entzieht, erklairt sich leicht aus dem Umstande, 
dafs das Anodenmaterial, in unserem Falle Eisen, nicht geniigend 
passiv ist. Wenn ich im Vorhergehenden gesagt habe, dafs vor der 
Ausfihrung der Messungen der passive Zustand des Systems Tiegel— 
Schmelze—kleine Elektrode bereits eingetreten war, so fiihrt dies 
zu keinem Widerspruche, sobald man Passivitit des Kisens in Bezug 
auf die Natriumhydroxydschmelze und Passivitit des Kisens in Bezug 
auf Sauerstoff unterscheidet. Eine Eisenelektrode, die in der Schmelze 
passiv ist, braucht keineswegs auch gegen (elementaren) Sauerstoff 
passiv zu sein. In der Regel diirfte eine Kisenanode, selbst wenn 
sie beziiglich der Schmelze passiv ist, bei der Elektrolyse der 
letzteren von dem sich allmihlich in gesteigerter Menge entwickeln- 
den Sauerstoff angegriffen werden, bis sie schliefslich bei lebhafter 
Sauerstoffentwickelung gegen Sauerstoff passiv wird; erst dann 
kénnen wir von einer fiir Sauerstoff unangreifbaren Elektrode sprechen. 

Diese Elektrode giebt Veranlassung zu Schwierigkeiten, 

Ich habe eine gréfsere Anzahl anodischer Zersetzungskurven 
unter Anwendung von Platinelektroden aufgenommen; dieselben ver- 
hefen insgesamt dermafsen unregelmifsig, dafs unter 16 kaum 2 
einander auch nur 4hnlich waren. Das Platin verhilt sich als 
Anodenmaterial in der Atznatronschmelze analog dem Silber: es 
wirkt unter dem Einflusse des entwickelten Sauerstoffs als Lésungs- 
elektrode und ist aus diesem Grunde fiir die Bestimmung anodischer 
Zersetzungswerte unbrauchbar. | 

Aus dem Gesagten erhellt, dafs wir in den anodischen Kurven 
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nur denjenigen Punkt scharf ausgeprigt erwarten kénnen, bei dem 
bereits eine lebhafte Sauerstoffentwickelung statthat. Eine solche 
ist aber, in Analogie mit den Nernst-GuasEr’schen Auslegungen 
der anodischen Zersetzungswerte wisseriger Lésungen, wohl bei der 
Hydroxylentladung anzunehmen. Vom _ theoretischen Standpunkte 
kann auch-bei der Zersetzung des geschmolzenen Natriumhydroxyds 
nach derselben Analogie ein schwacher Knickpunkt bei der Sauer- 
stoffentladung (O”-lonen) erwartet werden, sei es nun, dafs die 
letztere davon herriihrt, dafs schon das NaOH in Na’, H’ und 0” 
dissoziiert ist, sei es, dafs das in der Schmelze vorhandene Wasser 
die O”-lonen liefert; jedenfalls wiirde aber dieser Sauerstoffknick 
infolge der (wie angenommen werden kann) geringen Konzentration 
der O”-lonen an der Anode an und fiir sich schwach ausgepriigt 
sein. Hierzu kommt, dafs in diesem Stadium der Elektrolyse 
(unterhalb 1.3 Volt) die Anode (weil eben nicht mit starkerer O- 
Kntladung polarisiert) noch ,,aktiv“ sein und demgemils als Lésungs- 
elektrode in Lésung gehen kann.! Hierdurch bildet sich an der- 
selben ein Potential aus, welches in den Kurven ebenfalls zum 
Ausdruck gelangt. 

Thatsichlich habe ich bei den meisten Beobachtungen einen 
Angriff der Anode seitens des entwickelten Sauerstofts wahrnehmen 
kénnen. Bei Anwendung von Eisenelektroden war die besagte 
Klektrode mit einer diinnen Schicht einer rotbraunen Substanz, 
offenbar Natriumferrat, iiberzogen, welche, in ein kleines, mit einigen 
Tropfen Wasser gefilltes Reagensréhrchen gebracht, sich darin 
unter Bildung intensiv rot gefirbter Schlieren sehr leicht aufléste; 
die rote Farbe schwand in wenigen Augenblicken, und flockiges 
Kisenhydroxyd setzte sich am Boden des Glaschens ab. 

An Platinelektroden beobachtete ich Schwarzfirbung. 

Klektrolysiert man geschmolzenes Natriumhydroxyd zwischen 
Silberelektroden, so erfolgt Lésung der Anode und Silberabscheidung 
an der Kathode. 

Aus diesen Thatsachen folgt, dafs unterhalb der Hydroxylent- 
ladung der schon an sich schwache Sauerstoffknick vielfach verdeckt 
und gestért werden mufs durch andere Potentiale, herriithrend von 
der Aktivitéit der Metalle. Das Aktivwerden der gegen die Schmelze 
passiven Anode erfolgt durch den Einflufs des entwickelten Sauerstofts. 


' Die unvolikommene Passivitit beziiglich des Sauerstoffes kann sich mit- 
unter wohl auch am anodischen Tiegel bei Messung der kathodischen Werte 
stérend bemerkbuar machen. 
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Der Nachweis der einzelnen Zersetzungswerte, welchen je eine 
bestimmte Ionengattung zukommt, gestattet, einen Schlufs auf die 
Dissoziation des Natriumhydroxyds im geschmolzenen Zustande zu 
ziehen. Es haben sich im ganzen 2 kathodische und 2 anodische 
Zersetzungswerte ergeben, entsprechend der Entladung von Na’, 
H’-, OH’- und O”-Ionen. Dieser Befund kénnte nun darauf deuten, 
dafs entweder das geschmolzene Atznatron in zweierlei Weise dis- 
soziiert ist, nimlich Na’ | OH’ und Na’ | H’ | O”, oder dafs das in 
der Schmelze vorhandene Wasser dissoziiert ist und die H’- und 
O’’- neben OH’-Ionen liefert, wobei das Natriumhydroxyd als Lésungs- 
mittel fungiert. Diese letztere Deutung wird gestiitzt durch folgende 
Wahrnehmung. Bei der Bestimmung der kathodischen Zersetzungs- 
werte habe ich unter anderen zu einer Serie von 6 Beobachtungen 
eine und dieselbe Schmelze benutzt. Es zeigte sich in den aufge- 
nommenen Kurven, dafs diejenigen der spiteren Beobachtungen den 
Wasserstoffknick, der anfangs deutlich hervortrat, weniger scharf, 
bezw. gar nicht ergaben. Dies besagt, dafs durch die wihrend der 
Dauer der Versuche fortgesetzte Erwirmung der Schmelze eine all- 
mihliche Entwiasserung derselben stattfindet, und dals in einer 
wasserarmeren Schmelze der Wasserstoffknick infolge der geringen 
Konzentration der Wasserstoffionen, herriihrend aus dem dissozi- 
ierten Wasser, undeutlicher zu Tage tritt. 

Des weiteren habe ich reines, frisch geschmolzenes Atznatron 
bei 660° in dem cylindrischen Eisentiegel erhitzt, hernach auf die 
iibliche Versuchstemperatur abkiihlen lassen und nun die Bestim- 
mungen zur Ermittelung der kathodischen und anodischen Zer- 
setzungswerte ausgefiihrt. 


Beobachtung 10b. 

Die Versuchselektrode war Kathode, eine 0.4mm starke Nadel, 
die 12mm eintauchte. Anode: Kisencylinder. Empfindlichkeit des 
Galvanometers: 0.0112 Volt, bezw. 1.62-10—-8 Ampére pro Ausschlag 
von einem Skalenteil. 


Tabelle XVI. 





T°C E.M.K. J  7°¢ EME. J 
0.278 0.0000 me 0.794 0.0029 
: 4 0.872 0.0005, | 4 0.927 0.0037 

o 0.475 0.0008 894 1.045 0.0049 
394 894 


0.664 0.0031 1.150 0.0044 
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Tabelle XVI (Fortsetzung). 





T°O E.M.K. J r°o | EMK. | J 
$95 1.246 0.0055 7 2.006 0.026 
596 1.362 0.0060 an Oe 0.044 
ety 1.470 0.0070 neonate ihe 0.069 
wee 1.596 0.0081 oe To ae 
ste 1.657 0.0097 oe. 8.888 0.214 
wade 1.802 0.0130 win 2.451 0.304 
wee 1.904 0.017 wen 


Beobachtung 11b. 


Anode war Versuchselektrode und tauchte etwa 8 mm ein. 
Kathode: Eisencylinder. Die tibrige Anordnung wie in dem vorigen 
Versuche. 


Tabelle XVII. 








reo || EMK. | J rec | EMK. | J 
396 joke 0 se TT at99 «| (0.0081 
394 0.108 0 Soe 0.869 | 0.0085 
894 0.155 0 S92 | 0.988 | (0.0045 
393 neds 0 504 1.014 | 0.0058 
on 0.274 0 rm 1.094 0.0077 
ae 0.325 0 = 1145 | 0.0110 
at 0.378 0 won 1.236 | 0.0170 
_ 0.431 0.0002 398 1.317 0.0205 
le 0.495 0.0002 pt 1.389 | = (0.032 
yer: 0.558 0.0002 ao? 1.448 0.055 
895 0.641 0.0005 on 1561 | 0.142 
~~ 0.728 0.0010 ot 1.638 0.218 


Die in Kurventafel 7 abgebildeten Kurven ergeben je einen 
Zersetzungswert, die kathodische bei 2.0 Volt bei 394°, die anodische 
bei 1.30 Volt bei 396° entsprechend dem Entladungspotential der 
Na’- bezw. der OH’-lonen. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs entwissertes geschmol- 
zenes Natriumhydroxyd nur 2 Zersetzungswerte besitzt und dem- 
gemifs in die lonen Na’ und OH’ dissoziiert ist. 

Schliefslich mége noch erwihnt werden, dafs ich mehrfache 
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Versuche zur Bestimmung der Leitfihigkeit des geschmolzenen 
Natriumhydroxyds bei verschiedenen Temperaturen, sowie nach dem 







































































































Sooo 
e | | i | | it 
0270 -}+ ——@—- —4———_ 44 -+—_+——+ 4 i. +e —+ > 
y | | i 
SC CCCCCCeCes : 
4 —_+—— : oS ee ee ae a +— -+ -— 
a8} F414 44 |< ee 
as | 7 | ’ | —~———_>-_—__+— + —__+---+ oa -- & + 
| | | | ‘ 
a Fas a Os On OO OO 
ml a AD ee mae Rb a. 
pba Lh rime 
0,14 -3-—— = Wate pe | 
»— + —+ denial » 2 Ce CER See Gee aa 
KeeBI TTT fk 
ON 0 
> , t—+—+-+—+ —}——+ —4 4 r! = 
SSS eee eee Sea 
< | os on | } 
ae ae os et pe ee - + + o-— + 
| Se | 4 
0,08\-+—- 4+——+——+—_ + +- + $$ ——t- + 
j j | ‘ 
ys vas es eiroety eo + + 4+—-+---+ -44 + 
' ‘| 
0,06}—+ Sn Os Oa OO Os | st 
| | ’ 
4 + — = EE Ti Oe | +4 —¢$——_4——__4_—_ 
| ; 
+ + -~—+ — ——+ ——_ + > > 
+——_+—_ +— +4- #4 — 4+—-+—__ + — 4 + 
te at , 
002 + re + -—+ $——} + + + + + ; 
| | | j 
4 4 : i 
a iol ’ : oe | al a ] 
“ on ois ot a EMR 
“£2 «4 16 186 20 2? 24 


Or" 02 04 06 Os 1,0 
Kurventafel 7. 


Vorschlage von Herrn Prof. Lorenz Versuche zur Herstellung und 
Messung der Ketten: 


Natrium | Natriumhydroxyd | Sauerstoff 


geschmolzen 


Natrium | Natriumhydroxyd | Wasserstoff 


geschmolzen 


Wasserstoff | Natriumhydroxyd | Sauerstoff 


geschmolzen 


angestellt habe. Diese Untersuchungen verliefen jedoch resultatlos. 
Die Leitfahigkeitsbestimmungen nach der Kontravuscu’schen Wechsel- 
strommethode liefsen sich deshalb nicht ausfiihren, weil es nicht ge- 
lang, ein halbwegs brauchbares Tonminimum zu erzielen. Elek- 
troden verschiedener Gestalt aus Eisen, Nickel, Kupfer, Silber, Platin 
ergaben selbst bei Anwendung parallel zum Troge geschalteter 
Kapazitaiten durchaus ungeniigende (flache) Minima. Die Versuche 
zum Aufbau obgenannter Ketten scheiterten an der Herstellung 


brauchbarer Gaselektroden. 
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Zweiter Teil. 
Bleichlorid. 


In seiner Arbeit ,Uber die Zersetzungsspannung fester und 
geschmolzener Elektrolyte‘‘? fand C. C. Garrarp, dafs geschmolzene 
zweiwertige neutrale Salze, wie z. B. die Haloidverbindungen des 
Bleies, Cadmiums, Zinks u. s. w. 2 Zersetzungspunkte zeigen, von 
denen der erste niedere weniger ausgepriigt ist als der hdohere. 
Aus der experimentell ermittelten Zersetzungsspannung und deren 
‘Temperaturkoéffizienten berechnete er unter Anwendung der G1pps- 
v. Hetmnourz’schen Formel die Wirmeténung der Bildung der 
Substanz aus ihren Bestandteilen. Ubereinstimmung mit den thermo- 
dynamischen Daten ergab sich indes nur fir den ersten niederen 
Zersetzungspunkt. In Analogie mit den Verhialtnissen der Wasser- 
zersetzung, wobei nach den Untersuchungen von SMALE,? GLaAsEr,? 
Bosr* 2 Reaktionen in Betracht kommen [H,O = HO’+ H’ zweiter 
héherer deutlicher Punkt, und HO’= O”+ H’ erster niederer un- 
deutlicher Punkt] hat Garrarp die Existenz der beiden Zersetzungs- 
punkte dahin gedeutet, dafs auch die Zersetzung zweiwertiger ge- 
schmolzener neutraler Salze in 2 Phasen vor sich gehe nach dem 
Schema: 


|. MR, = MR’ + R’ zweiter héherer deutlicher Punkt, 
2. MR'= Mv+ R’ erster niederer undeutlicher Punkt. 


Den ersten niederen Punkt, der den thermodynamischen Forde- 
rungen Geniige leistet, sieht GarrarD als den reversiblen an, 
wiihrend er die Irreversibilitit des zweiten héheren Punktes (Glei- 
chung 1) dadurch erklirt, dafs eine kathodische Zersetzung nach 
Gleichung 1 notwendigerweise eine weitere kathodische Zersetzung 
nach der Gleichung 


2MR: = MR, + M 


zur Folge haben miisse, da die Monohaloidsalze unbestindig sind, 
welche Reaktion einen Verlust an freier Energie bedingt. 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 6 (1899), 214. 

Zeitschr. phys. Chem. 14 (1894), 577. 

® Zeitschr. f. Elektrochem. 4 (1898), 355; Diss. Géttingen. 
* Zeitschr. f. Elektrochem. 5 (1898), 153; Diss. Gottingen. 
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Diese Beobachtungen und die daran gekniipften Betrachtungen 
stehen im Widerspruch mit den Resultaten CzEprnski’s,! welcher 
am geschmolzenen Bleichlorid aulser der Polarisationsbestimmung 
noch die Messung der Kette 

C| Pb | PbCl, | Cl | C 

fliissig fliissig Gas 
ausfihrte und hierbei Werte erhielt, die Ubereinstimmung zeigen. 
Beispielsweise ergab die Messung der Polarisation bei 634° 
1.1504 Volt,? die elektromotorische Kraft der Kette betrug bei 
dieser Temperatur 1.1518 Volt; O. H. Weper® findet den Wert 
1.2074 Volt, Garrarp nach der Zersetzungsmethode 1.254 Volt bei 
derselben Temperatur. Nach Garrarp ist dieser Punkt der irre- 
versible, wihrend er nach dem Ergebnis der Untersuchungen 
Czerrnski’s gerade als der reversible Polarisationspunkt angesehen 
werden mufs. 

In der Absicht, den Widerspruch, zu dem die Vergleichung 
der obigen Resultate fiihrt, zu beseitigen, habe ich auf Veranlassung 
von Herrn Prof. Lorenz versucht, die Polarisationswerte des ge- 
schmolzenen Bleichlorids nochmals zu ermitteln und zwar 

I. nach der Zersetzungsmethode, 

II. nach der Polarisationsmethode (Polarisationsentladung). 


I. Zersetzungsspannungsmethode. 


1. Versuchsmaterial. 


Das fiir alle folgenden Messungen der Zersetzungsspannung 
wie auch der Polarisationsentladung verwendete Bleichlorid war ein 
von Mrrck in Darmstadt bezogenes als ,,purissimum“ bezeichnetes 
Priparat. Dieses habe ich fiir meine ersten Versuche aus ver- 
diinnter Salzsiure umkrystallisiert; spiter erliefs ich mir jedoch diese 
Behandlung, da sich beziiglich des elektrochemischen Verhaltens 
des nicht umkrystallisierten und des umkrystallisierten Priparates 
absolut kein Unterschied ergab. 


2. Zersetzungszelle und Elektroden. 


Entsprechend unserem Prinzipe, nicht blofs Zersetzungskurven 
aufzunehmen, sondern auch den EKinflufs der Versuchsanordnung und 


' Z. anorg. Chem. 19 (1899), 247. 
* Die Werte von Czepinsxi und, Weser sind behufs Vergleichung auf die 


Versuchstemperatur Garrarp’s (640°) reduziert. 
® Diss. Ziirich, 8S. 23; Z. anorg. Chem. 21 (1899), 305. 
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damit zugleich der Erscheinungen bei der Elektrolyse geschmolzener 
Salze, wie sie im hiesigen Laboratorium beobachtet und wiederholt 
beschrieben worden sind, auf die Form der Kurven zu studieren, 
wurde die Zersetzungsspannung bestimmt 

A) im Cylinderrohre' mit méglichst geringer Trennung der 
Anode und Kathode (Versuchsanordnung nach GARRARD); 

B) im Winkelrohr ohne Kinkapselung der Elektroden (Anord- 
nung nach CzEPINsKI);? 

C) im Winkelrohr mit verschiedenem Grade der Einkapselung der 
Klektroden (einschliefslich der Versuchsanordnung von HELFENSTEIN.* 

Der angewandte cylindrische Trog besafs einen inneren Durch- 
messer von 1.2 cm bei einer Linge von 20 cm. 

An Stelle der von CzEpinski beschriebenen, unter einem spitzen 
Winkel gebogenen Réhren benutzte ich solche mit einem rechten 
Winkel; der innere Durchmesser betrug etwa 1.5 cm, die Linge 
eines Schenkels 18 cm. 

Zu den Versuchen mit eingekapselten Elektroden wurde die 
Anordnung nach HeLFEeNsTEIN gewahit; dieselbe ist in der genannten 
Abhandlung ausfiihrlich mitgeteilt, weshalb ich auf eine Beschrei- 
bung verzichte. Ich bemerke nur, dafs ich beziiglich der Dimen- 
sionen der Rohre einige Anderungen vornehmen mulste. 

Die genannten Glasrohre waren aus schwer schmelzbarem Glase 
aus Jena. 

Als Elektroden dienten runde Kohlenstibe von 1.5, 2 und 
3mm Durchmesser fir die Untersuchungen im Cylinderrohre, von 
3, 4 und 6 mm Durchmesser fiir diejenigen im Winkelrohre. Die 
leitende Verbindung geschah bei den diinnen Elektroden mittels 
Stanniol und feinen, mehrfach um dieselben gewickelten Kupfer- 
drahtes, bei den dickeren durch Klemmschrauben, welche, um ein 
Verschieben der Elektroden wihrend eines Versuches zu vermeiden, 
mittels Klammer und Stativ gehalten wurden; zur Fixierung der 
diinnen Elektroden, welche infolge ihrer aufserordentlichen Zerbrech- 
lichkeit ein Einspannen in Klemmschrauben nicht vertragen, wurden 
dieselben durch einen Pfropfen hindurchgesteckt, der nur so weit 


' Ein solehes diente R. Lorenz zur Bestimmung der Zersetzungsspannung 
von geschmolzenem Zinkchlorid. Siehe Z. anorg. Chem. 12 (1896), 272; Jahrb. 
{. Elektrochem. 3 (1897), 40. 

* Z. anorg. Chem. 19, 217. 221. 

* Inaug.- Diss. Ziirich, 8. 57; Z. anorg. Chem. 23, 305. Vergl. auch 
Lorenz, Zeitschr. f. Elektrochem. 7 


(1900), 283. 
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ausgebohrt war, dafs die Kohlen in jeder der ihnen gegebenen Lage 
verblieben. Ein Verschieben des Pfropfens verhinderte der Rand 
des Glasrohres. 

Die Elektroden wurden nach jedem Versuche erneuert. Ks 
zeigt sich nimlich, dafs bereits einmal gebrauchte Elektroden beim 
Eintauchen in den Elektrolyten das Auftreten von elektromotorischen 
Kriften verursachen, welche mitunter mehrere Zehntel Volt betragen 
kénnen. Dies erklirt sich dadurch, dafs die einmal polarisierten 
Kohlenstibe sich 4ufserst langsam vollstindig depolarisieren,! die 
Kathoden iiberdies natiirlicherweise viel langsamer als die Anoden. 
Man kann sich hiervon durch einige Versuche leicht iiberzeugen. 
Bringt man in die Chlorbeischmelze als Kathoden bereits gebrauchte 
Kohlenstaibe und verbindet man dieselben mit einem Spannungs- 
messer, so konstatiert man fast? keine Potentialdifferenz. Dasselbe 
gilt von zwei als Anoden gebrauchten Kohlenstaben. Wendet man 
hingegen Elektroden, von denen die eine als Kathode, die andere 
als Anode diente, oder eine gebrauchte und eine neue Elektrode 
an, so wird man in der Regel betrichtliche Spannungen wahr- 
nehmen kénnen. Die Kohlenstibe wurden vor jedem Versuche gut 
ausgegliiht. Das Reinigen der Elektroden durch anhaltendes Kochen 
mit Saure habe ich bald aufgegeben; es hat den Anschein, als ob 
die Kohlenstaibe durch diese Behandlung briichig wiirden. 


3. Heizvorrichtung. Temperaturmessung. 


Um das Verhalten des geschmolzenen Chlorbleis in den ver- 
schieden Trégen wihrend der Elektrolyse nach Wunsch beobachten 
zu kénnen, sah ich von einem Metallbade* ab und erwirmte die 
Schmelzrohre simtlich tiber freier Flamme, wobei zwecks besseren 
Konstanthaltens der Temperatur dieselben mit einem passend ge- 
formten, innen mit Asbest gefiitterten Kisenmantel umgeben wurden, 
der auf Fiifsen ruhte und dergestalt eine Art Ofen bildete. Die 
umstehende Figur ergiebt die Vorrichtung fiir die Cylindertrége. 
Auf dem oberen Rand des Ofens lag der aus Asbestpappe be- 


1 Vergl. Kapitel tiber Polarisationsentladung, S$. 446; Gocxe., Zertschr. 
phys. Chem. 34, 536. 

* Kleine nach Millivolt zihlende Spannungen sind zwischen zwei in die 
Chlorbleischmelze tauchenden Kohlen meist vorhanden; sie sind thermotro- 
pischer Natur. . 

® Metallbider sind nach den Erfahrungen des Ziiricher Laboratoriums fiir 
héhere Temperatur durchaus nicht so vorteilhaft als allgemein angenommen wird. 
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stehende Deckel d, auf, welcher in der Mitte eine dem Durchmesser 
des Glasrohres entsprechende Offnung, langs des Randes eine An- 
zahl Ausschnitte zum Entweichen der Verbrennungsgase besals. 
Zum Schutze der Verbindungsstellen der Elektroden mit den Zu- 
leitungsdrahten vor zu starker Erwirmung diente eine zweite Scheibe 
d, aus Asbestpappe. Durch Liiftung des Deckels d,, ndétigenfalls 
auch geringe Hebung des Troges, konnte man mittels einer unter 
denselben gehaltenen leuchtenden Flamme, 
‘ welche Operation wenige Sekunden in An- 
spruch nahm, eventuelle Verinderungen der 
, Schmelzmasse verfolgen. 
| Beziiglich der Anordnung zur Heizung 
der Winkelrohre verweise ich auf die Ab- 
| handlung von HELFENSTEIN. 














Tey a; Mit Hilfe dieser Anordnungen konnte 
| tes} | die Temperatur im Cylindertroge innerhalb 
4 8°, im Winkelrohre bis auf 5° konstant ge- 
| halten werden, was meinen Zwecken geniigte,} 
| zumal es nicht in meiner Absicht gelegen 
P| war, 'emperaturkoéffizienten zu ermitteln.? 
Jot L Die Temperaturmessung besorgte das im 
Fig. 6. ersten Abschnitte erwihnte Thermoelement, 


dessen elektromotorische Kraft diesmal mit 
dem dazu gehérigen Thermoskop, einem Galvanometer in Dosen- 
form nach Drspretz-p’ARSONVAL, gemessen wurde. Die Létstelle 
des Thermoelementes tauchte, mit dem iiblichen glisernen Schutz- 
rohre versehen, bei den Versuchen im Winkelrohre wihrend der 
ganzen Versuchsdauer in die Schmelze ein, bei denjenigen im 
GaRRARD-Rohre wurde die Temperatur vor und nach dem Versuche 
gemessen und dann das Mittel in Betracht gezogen. Es hat sich 
gezeigt, dafs Temperaturschwankungen, bedingt durch Liiften des 


' Unter Beriicksichtigung des von O. H. Weser (Il. c.) gefundenen Mittel- 
wertes des Temperaturkoé@ffizienten der Polarisation von geschmolzenem Blei- 
chlorid, welecher sich innerhalb des Temperaturintervalles von 506— 890° zu 
0.000584 ergab, bringt eine Temperaturschwankung von 8° einen Fehler von 
+ 0.0047 Volt in der Bestimmung des Zersetzungswertes mit sich. Da jedoch 
die iibrigen Beobachtungsfehler, bedingt vor allem durch das Schwanken der 
Stromstirke, zweifelsohne viel gréfser sind, so wird jene Fehlerquelle un- 


wesentlich. 
* Siehe S. 4385. 





a 





431 


Ofendeckels oder Herausheben des Troges, sich infolge der geringen 
Substanzmenge beim Wiedereinstellen des Rohres in die normale 
Lage aufserordentlich rasch ausgleichen, und hierdurch etwa ver- 
ursachte Fehler sehr gering sind. 


4. Schaltung und Gang der Messung. 


Die Schaltung, welche bei den mit A, B und C bezeichneten 
Versuchsserien, sowie bei den im folgenden Kapitel auszufiihrenden 
Polarisationsentladungen zur Anwendung kam, zeigt das nachstehende 
Schema. 
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Zur Messung der iiber der Zersetzungszelle herrschenden Span- 
nung und der Intensitaét des durch dieselbe flielsenden Stromes 
diente dasselbe Galvanometer, welches zur Bestimmung der Zer- 
setzungsspannung des geschmolzenen Atznatrons benutzt wurde, und 
gilt beziiglich Empfindlichkeit und Belastung des Instrumentes auch 
hier das Seite 406 Gesagte. Die Anordnung fiir die Bestimmung 
der Stromstirke nach dem Vorschlage von Herrn Prof. LorENz war 
die folgende. In dem Zersetzungsstromkreise befand sich ein be- 
kannter Widerstand VW, in der Regel 100 Ohm, iiber dem das 
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Galvanometer, das in Volt geaicht wurde, geschaltet war. Durch 
Division der abgelesenen Voltzahl durch die Anzahl Ohm des Vor- 
schaltwiderstandes ergab sich die Intensitét in Ampére. Den elek- 
trolysierenden Strom lieferte eine Akkumulatorenbatterie B von 12 
hintereinander geschalteten Klementen, welcher 4, 8, 12 und 24 Volt 
entnommen werden konnten. Eine allmahlich ansteigende Spannung 
wurde durch passende Ausschaltung der Vorschaltwiderstiinde Rp 
erzielt. Ks bedeuten ferner in der Figur die Buchstaben: S, Strom- 
schliissel zur gleichzeitigen Ein- und Ausschaltung beider Batterie- 
pole, S, Stromschliissel, der bei Bestimmungen der Zersetzungs- 
spannung gedffnet, bei denjenigen der Polarisationsentladung dagegen 
geschlossen wurde, 7 elektrolytischer Trog, U, Umschalter, der die 
Schaltung des Galvanometers G iiber die Zelle, bezw. iiber den 
Vorschaltwiderstand VW besorgte, U, Umschalter, der zur Verbin- 
dung des Galvanometers mit der Zelle einerseits, dem Aichungs- 
clark Cl andererseits diente, BW Ballastwiderstand, C Stromwender 
zur Kommutierung der Galvanometerausschlige, A ein rohes Am- 
peremeter zur ungefihren Messung des polarisierenden Stromes, das 
bei den Beobachtungen iiber Polarisationsentladung benutzt wurde, 
LL die zum Widerstandsmessungsapparate fiihrenden Leitungsdrihte 
mit dem Stromschliissel S, zwecks Ausschaltung des ersteren bei 
Polarisierung der Zelle. 

Die Widerstandsmessung erfolgte nach der KoxniRravuscu’schen 
Wechselstrommethode. Bemerkt sei, dafs die Tonminima meist 
ziemlich flach waren, und diirften die Bestimmungen des Wider- 
standes mit einem Fehler bis zu + 0.2 Ohm behaftet sein. 

Der Gang der Messungen ist sonst derselbe gewesen wie bei 
den gleichen Untersuchungen am Atznatron; im folgenden seien 
nunmehr die einzelnen Beobachtungen angefihrt. 


A) Zersetzung im Cylinderrohre. 


Beobachtung 1a. 


Temperatur 681°, Widerstand der Zelle 1.8 Ohm, Kohlenelek- 
troden von ca. 2mm Dicke, Héhe der Schmelze im Rohre ca. 2.5 cm. 


(S. Tabelle XVIII, S. 433.) 


Erster Knickpunkt undeutlich bei ca. 0.5, zweiter Knickpunkt 
(korrigiert) bei 1.19 Volt. 
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Tabelle XVITI. 





E.M.K. J E.M.K. J 

Volt Milliampére Volt Milliampére 
0.046 l 0.820 38 
0.136 3 0.910 46 
0.243 5 1.028 51 
0.337 8 1.132 49 
0.418 11 1.205 46 
0.450 13 1.275 50 
0.542 17 1.310 60 
0.612 22 1.385 86 
0.684 27 1.493 136 
0.750 32 


Beobachtung 2a. 


Temperatur 635°, Widerstand der Zelle 2.5 Ohm, Kohlenelek- 
troden 1.5mm stark, Héhe der Schmelze ca. 1.5 cm. 


Tabelle XIX. 





E.M.K. J | E.M.K. J 
Volt Milliampére Volt Milliampére 
0.072 0.3 | 0.820 34 
0.152 1 0.919 43 
0.247 2 1.025 49 
0.333 4 1.130 51 
0.481 6 1.246 54 
0.520 9 | 1.321 5S 
0.610 15 1.404 | 76 
0.709 | 24 1.543 99 


Erster Knickpunkt 0.543 Volt. Zweiter Knickpunkt (korrigiert) 
1.162 Volt. 


Beobachtung 8a. 
Temperatur 575°, Zellenwiderstand 1.1 Ohm, Kohlenelektroden 
3mm stark, Héhe der Schmelze ca. 2.5 cm. 


(Siehe Tabelle XX, 8. 434.) 


Erster Knickpunkt 0.525 Volt. Zweiter Knickpunkt (korrigiert) 
1.256 Volt. 
Z. anorg. Chem. XX VILL, 28 
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Tabelle XX. 





le. M.RK. J Ik M.K. J 
Volt Milliampére Volt Milliampére 

0.055 0.2 0.965 58 
0.153 2 1.038 64 
().248 5 1.130 65 
0.367 8 1.202 66 
0.469 1] 1.244 65 
O.567 18 1.281 66 
0.641 26 1.337 70 
0.732 3 1.4238 85 
0.793 41 1.475 9s 
O.87T5 52 1.573 118 


DT 
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02 04 06 %8 10 Ft.2 44% 16 
Kurventafel 8. 

Die angefiihrten Daten sind in der beistehenden Kurventafe! 
graphisch verzeichnet im Malsstabe 1 cm = 0.2 Volt, bezw. 0.02 Am- 
pere. Die Ermittelung der Knickpunkte geschah nach dem 8. 411 
angetiihrten Verfahren, wobei das Korrektionsglied J.W in Betracht 
gezogen wurde. 

Im Einklange mit den Beobachtungen von Herrn Garrarp 
weisen die Zersetzungskurven 2 Knickpunkte auf, von denen der 
‘rstere niedrigere schwach ausgepragt, der zweite héhere hingegen 
ein ausgezeichneter Punkt ist. Von einer exakten Ubereinstimmung 
laifst sich allerdings nicht gut sprechen, indem meine Beobachtungen 
bei einer Temperatur von 

681° die Werte 0.5 und 1.190 Volt 
635° , ~ 2O4Be.5 62" . 


dao ** ** O.525 * 1.256 ** 


'Anm. Der Wert 1.162 Volt ist zu niedrig, offenbar infolge anodische: 


epolar isation 
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ergeben, Herr Garrarp dagegen bei 


608° 0.85 Volt! us 
634° ing 1.254 Volt: 
669° 0.80 Volt? aa 
566° — 1.321 Volt? 


tindet. 

Dennoch mufs aus der Ahnlichkeit der Kurvenform geschlossen 
werden, dafs es sich um dieselben beiden Punkte handelt. Die Ab- 
weichungen meiner Beobachtungen von denen H. Garrarp’s kénnen 
durch ganz geringe Unterschiede* in der Dimensionierung (Elek- 
trodenabstand, Hohe der Schmelze, Trogweite), welche von aulser- 
ordentlichem Einflusse ist, wie sich aus den spiiteren Versuchen 
ersehen lilst, bedingt sein. 

Wie schon erwaihnt, verwertet Herr Garrarp die thermodyna- 
mische Berechnung der Reaktionswirme aus den elektrochemischen 
Daten nach der bekannten Formel von Grpps-v. HELMHOLTz. Er 
findet Ubereinstimmung der elektromotorisch gemessenen Wiirme- 
ténung mit der aus den thermochemischen Daten berechneten nur 
fir den ersten niederen ,.Zersetzungspunkt‘* und zieht dement- 
sprechend den Schlufs, dafs dieser niedere Punkt der reversible ist. 
Diese Schlulsfolgerung ist jedoch nicht einwandsfrei, da durch die 
Untersuchungen von Lorenz und Weper* im hiesigen Laboratorium 
festgestellt worden ist, dafs, wenn ein depolarisierter Polarisations- 
wert vorliegt und dessen ‘emperaturkoéffizient gemessen wird, 
letzterer gréfser ist als derjenige des nicht depolarisierten Polari- 
sationswertes, und dafs auch umgekehrt der zu einem Polarisations- 
punkte gehérige Temperaturkoéffizient umso kleiner wird, je weniger 
der erstere depolarisiert ist. Auf diese empirisch gefundene, nicht 
bestreitbare Thatsache gestiitzt hat Lorenz® den Schluls gezogen, 
dafs die Formel von Grpps-v. HELMHOLTZ bei geschmolzenen Salzen 
nicht geeignet ist, als Kritertum dafiir verwendet zu werden, ob 
irgend ein gemessenes Potential als solches richtig bestimmt ist. 
Krfahrungsgemafs gleicht sich, wie man aus zahlreichen in dieser 


1 Zeitschr. f. Elektrochem. 6 (1899), 214. 
Diss. Gittingen, S. 22. 
Kine absolut priizise Nachahmung seiner Versuche war nach der vor 


w 


liiufigen Mitteilung Herrn Garrarp’s*nicht méglich. 
* Z. anorg. Chem. 21, 305. 
* Z. anorg. Chem. 23. 97. 98. 
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Richtung angestellten Rechnungen sehen kann, die Erniedrigung des 
Potentials und die Erhéhung des Temperaturkoéffizienten immer 
ungefihr aus, so dals diese Methode mit Hilfe der ohnehin nicht 
sehr sicheren Umrechnung der Wirmeténung von 18° auf hdhere 
Temperaturen als eine sehr unempfindliche betrachtet werden muls.’ 
Man kann innerhalb der Schwankungen des Potentials, bis aut 
0.5 Volt etwa, mit den zugehérigen Temperaturkoéffizienten, welche 
dann ebenfalls sehr betrichtlich schwanken, in vielen Fallen nahe- 
zu dieselbe Wirmeténung erhalten. 

Da nun ferner nach Untersuchungen im hiesigen Laboratorium 
die Polarisationswerte aufserordentlich von der Versuchsanordnung 
abhiingen, weil diese auf den Grad der Diffusion und Mischung im 
Klektrolyten von Kinflufs ist, so lag der Gedanke nahe, zu unter- 
suchen, ob nicht insbesondere der niedrigere Knickpunkt bei der 
allmithlichen Elektrolyse des Bleichlorids ebenfalls von diesen Be- 
dingungen abhingig sein wiirde und also etwa wie die Stromausbeute 
oder die Polarisationen mit dem Grade dieser Einfliisse auf- und 
abschwanken kénnte. MHierzu gesellte sich noch der Umstand, dafs 
der von Garrarp und mir nach der Zersetzungsmethode gefundene 
zweite Punkt in augenfilliger Weise tibereinzustimmen schien mit 
den von Weser bei vélliger Trennung des Anoden- und Kathoden- 
raumes gemessenen Polarisationswerten des Chlorbleis. Es war daher 
wichtig, die Untersuchungen des Gegenstandes in der Weise fortzu- 
fiihren, dafs alles Augenmerk darauf gerichtet wurde, welchen Ein- 
tlufs die Trennung des Anoden- und Kathodenraumes auf die beiden 
Punkte ausiiben wiirde. Infolgedessen wurde als nichster Schritt 
die Bestimmung der Zersetzungsspannung im Winkelrohre vorge- 
nommen. | 


B) Zersetzung im Winkelrohre. (Ohne Einkapselung der 
Klektroden.) 


Beobachtung 1b. 


Temperatur 615° (Temperaturschwankung wihrend des Ver- 
suches 611° bis 615°), Widerstand des Troges 5.38 Ohm, Elektroden 
6 mm stark. 


(Siehe Tabelle XXI, 8S. 437.) 


' Vergl. auch GocxgL, Zeitschr. phys. Chem. 34, 558. 
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Tabelle XXI. 





E.M.K. J E.M.K. J 
Volt Milliampére Volt Milliampére 
0.043 1 1.066 41 
0.118 3 1.161 46 
0.174 4 1.245 49 
0.281 5 1.364 53 
0.385 8 1.437 54 
0.464 10 1.532 56 
0.522 13 1.605 62 
0.576 16 1.694 68 
0.643 | 18 1.768 78 
0.705 23 1.850 84 
0.790 | 27 1.921 92 
0.886 | 31 1.966 98 


0.982 | 35 


Erster Knickpunkt undeutlich bei ca. 0.4 Volt; zweiter Knick- 
punkt bei 1.2385 Volt bei 615°. (Korrigierte Spannung.) 


Beobachtung 2b. 


Temperatur 576° (dieselbe schwankte zwischen 574° und 578”, 
Widerstand des Troges 67 Ohm, Elektroden 4mm stark. 


Tabelle XXII. 





E.M.K. J E.MK. J 
Volt Milliampére Volt Milliampére 
0.054 0.4 1.015 34 
0.131 2 1.099 39 
0.208 8 1.183 45 
0.285 4 1.255 50 
0.370 5 1.362 51 
0.4538 7 1.481 52 
0.523 9 1.507 58 
0.601 13 1.604 55 
0.678 16 1.682 58 
0.754 21 1.745 64 
0.840 24 ’ 1.816 71 
0.927 29 1.904 17 
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Der erste Knickpunkt ergiebt sich bei diesem Versuche eben- 
fulls undeutlich bei etwa 0.388 Volt, der zweite zu 1.281 Volt 
bei 576”. 

Den Verlauf der Zersetzungskurven zeigt die untenstehende 
ligur. 

Aus diesen Kurven ist ersichtlich, dafs in der That, wie er- 
wartet worden, eine Beeinflussung der Scharfe der Knickpunkte 





070 y 
s 
, ~ 
O08 DY 
its) 
aA 
06> Rr 
~ ~ 
~ ~ 
~Ve. 
~ , 
~ 
Oeil ; ‘ 
aly. 
fy? 
kT hg TAP 
tet TT Ee MiKivoie. 
12 4 ) ¢ OSs /O 42 14 16 18 20 
‘ * 7 


Kurventafel 9. 


durch die Versuchsanordnung stattfindet. In dem einfachen Winkel- 
rohre ist die Trennung zwischen Anoden- und Kathodenraum eine 
hetriichtlichere, was einerseits unmittelbar aus der Form des Troges 
hervorgeht, andererseits in den Stromausbeuteversuchen von HELFEN- 
sTeErN seine Bestiitigung findet. Wahrend er im Winkelrohre (ohne 
Kinkapselung der Elektroden) unter gewissen Bedingungen 87.6°), 
Stromausbeute erhilt, betrigt die letztere im Cylinderrohre unter 
sonst gleichen Bedingungen nur noch 33.8°/,. 

Die Zersetzungskurven weisen, im Vergleiche mit den unter 
Benutzung des cylindrischen Troges erhaltenen Kurven, eine be- 
triichtliche Vertlachung in der Gegend der charakteristischen Punkte 
auf. Kine Erklirung fiir diese Erscheinung findet sich an spiaterer 


Stelle? 


C) Zersetzung im Kapselapparat. 

Bei diesen Versuchen gelangten verschiedene Grade der Ein- 
kapselung der Elektroden zur Verwendung, deren Wirksamkeit 
HELFENSTEIN bereits erwiesen hat. Es hat sich bei seinen Unter- 
suchungen das wohl zu erwartende Resultat ergeben, dals die Ein- 
kapselung der Kathode eine héhere Stromausbeute liefert als dic 
Kinkapselung der Anode, und dafs die dem Farapay'schen Gesetze 


' Siehe S. 456. 
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nahezu entsprechende Menge Blei abgeschieden wird, wenn beide 
Klektroden Einkapselung erfahren. 

Wihrend der folgenden Versuche stellte es sich heraus, dals 
fir die Bestimmungen der Zersetzungsspannung die Einkapselung 
beider Elektroden nach H&ELFENsTEern einen experimentellen Nach- 
teil mit sich bringt, indem niimlich infolge des kleinen Zwischen- 
raumes zwischen dem anodischen Kohlenstift und dem denselben 
umhiillenden Glasrohre wihrend der Elektrolyse die aufsteigenden 
Chlorgasblasen, insbesondere bei den héheren Spannungen, Wider- 
standsinderungen (Ubergangswiderstiinde) verursachen, welche mit- 
unter so grofse Schwankungen der Stromintensitiit zur Folge haben, 
dafs eine mafsgebende Beobachtung unméglich wird. Daher habe 
ich meist auf die Anwendung des die Elektrode umgebenden Innen- 
rohres verzichtet und die Elektrode mit dem einfachen Kapselrohre 
umgeben. Gewifs sind bei einer solchen unvollkommenen Ein- 
kapselung der Elektroden immerhin noch einige Stromausbeutever- 
luste vorhanden, doch diirften dieselben nicht sehr betrichtlich, 
vielleicht sogar in Anbetracht der kleinen Stromstirken noch geringer 
sein als die Zahlen HELFENSTEIN’s angeben; zu bemerken ist, dats 
diese Vermutung durch nichts bewiesen ist. Viele Beobachtungen 
bei héheren Stromdichten zeigen das Gegenteil. 

Im folgenden fiihre ich nunmehr die hierher gehérigen Ver- 
suche an. 

Beobachtung lc. 

Kathode in Kapsel (ohne Innenrohr), Widerstand des ‘Troges 
7.8 Ohm, Dicke der Elektroden 4mm, Temperatur 610° (‘Tempe- 
ratur-Schwankung 609—615°). 


Tabelle XXIII. 





E.M.K. J E.M.K. J 

Volt Milliampére Volt Milliampére 
0,052 0.4 1.175 42 
0.148 3 1.302 47 
0.233 D 1.414 52 
0.341 8 1.530 57 
0.445 10 1.573 57 
0.557 11 1.644 57 
0.630 12 1.703 61 
0.728 17 1.785 70 
0.842 24 1.874 82 
0.982 29 1.955 101 
1.066 37 ‘ 


Erster Punkt: 0.54 Volt, zweiter Punkt: 1.195 Volt. (Korr.) 
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Beobachtung 2c. 


Anode in Kapsel (ohne Innenrohr), Widerstand des Troges 
9.5 Ohm, Elektroden 4mm stark, Temperatur 638° (Schwankung 
635 °—639"). 


Tabelle XXIV. 





E.M.K. J E.M.K. J 
























































Volt Milliampére Volt Milliampére 
0.070 0.3 1.183 43 
0.155 2 1.262 48 
0.255 5 1.895 54 
0.360 7 | 1.525 60 
0.450 9 | 1.628 65 
0.525 11 i 1.860 72 
0.615 15 | 1.944 T7 
0.730 19 2.012 86 
0.840 23 2.074 96 
0.935 29 2.123 112 
1.040 35 
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Kurventafel 10. 


Erster Knickpunkt nndeutlich ca. 0.42 Volt. Zweiter Knick- 
punkt undeutlich 1.23 Volt bei 638°. 

Die beiden Beobachtungen veranschaulicht Kurventafel 10. 
Wihrend die Kurve 1c den ersten niederen Punkt bei 0.52 Volt 
(E = 0.630 Volt)! verhiltnismafsig noch deutlich ergiebt, ist ein 
solcher aus Kurve 2c kaum mehr zu erkennen. Diese Versuche 
deuten bereits auf eine Abhingigkeit des niederen Knickpunktes 
von Depolarisationserscheinungen. 


' FE bedeutet unkorrigierte Spannung. 
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Beobachtung 3c. 
Beide Elektroden in einfacher Kapsel; Widerstand des Troges 
13.6 Ohm, Elektroden 6mm stark, Temperatur 694° (Schwankung 
689 °—696. 


Tabelle XXV. 





E.M.K. | J E.M.K. J 
Volt Milliampére Volt Milliampére 
0.062 0.1 1.336 32 
0.170 0.4 1.440 37 
0.276 3 1.540 42 
0.365 5 1.654 46 
0.455 . | 1.762 51 
0.548 11 1.837 55 
0.635 13 1.958 61 
0.730 15 | 2.053 66 
0.833 18 2.128 76 
0.925 20 2.212 86 
1.030 23 2.294 100 
1.125 26 2.855 112 
1.235 29 | 


Zersetzungsspannung «= 1.15 Volt (f¥ =2.08 Volt). 


Beobachtung 4c. 


Beide Elektroden in einfacher Kapsel; Widerstand des ‘lroges 
13.3 Ohm, Elektroden 6mm stark, Temperatur 688° (schwankte 
zwischen 685° und 690°). 


Tabelle XXVL. 





E.M.K. J E.M.K. J 

Volt Milliampére Volt | Milliampére 
0.059 0.3 1.165 29 
0.148 l 1.273 32 
0.223 2 1.382 35 
0.314 -) 1.504 40 
0.396 7 1.608 46 
0.489 10 1.685 48 
0.578 13 1.873 D4 
0.685 16 1.976 60 
0.773 17 2.050 65 
0.860 21 2.122 74 
0.960 24 2.234 92 
1.055 27 . 


¢ = 1.172 (B = 2.050). 
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Aus den angefiihrten in Kurventafel 11 verzeichneten Daten 
ergiebt sich blofs ein Zersetzungspunkt und zwar der héhere. Diese: 
Ergebnis fiihrt zu dem Schlusse, dafs das Auftreten des miederen 
Knickpunktes thatsiichlich mit einer Depolarisationserscheinung eng 
verkniipft ist. 
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Kurventafel 11. 


Ks mégen noch. zwei Beobachtungen angefiihrt sein, welchie 
unter Anwendung vollstindig eingekapselter Elektroden ausgefiihrt 
wurden. 

Beobachtung 5c. 

Beide Elektroden (Kathode 6mm, Anode 3 mm _ stark) voll- 
stiindig eingekapselt. 

In den folgenden Tabellen bedeutet: # Spannung, J Stromstirke, 
s elektromotorische Gegenkraft, W Widerstand der Zelle, 7 Tem- 





peratur. 
Tabelle XXVII. 

EVvolt J M.a JW &Volt W $2 T °¢ 
OO6 1 0.025 0.031 

0.1382 2 0.050 0.082 

0.214 2 0.050 0.164 24.8 615 
0.288 y 4 0.050 0.235 

O.371 3 0.074 0.297 

0.444 4 0.100 0.344 

0.569 6 0.150 0.419 

0.658 7 0.175 0.478 25.0 612 
0.762 i) 0.225 0.537 

O.851 10 0.250 0.601 


0.927 12 0.301 0.626 
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Tabelle XXVIL (Fortsetzung). 








Evoit J M.a. JW 8Volt W $2 ted 
1.054 13 0.326 0.725 

1.178 14 0.351 0.827 25.1 615 
1.281 15 0.377 0.904 

1.375 17 0.427 0.948 

1 480 20 0.494 0.986 

1.603 22 0.543 1.060 

1.685 24 0.593 1.092 24.7 616 
1.776 25 0.618 1.158 

1.864 26 0.642 1.222 

1.922 29 0.690 1.232 

1.963 31 0.738 1.225 

2.048 - $6 0.857 1.191 23.8 618 
2.174 40 0.952 1.222 

2.302 46 1.095 1.207 

2.351 47 1.128 1.228 240 g18 
2.436 50 1.200 1.236 

2.548 55 1.309 1.234 23.5 618 
2.630 57 1.379 1.251 24.2 616 
2.728 61 1.470 1.258 4 | 616 
2.811 64 1.542 1.269 

2.884 67 1.628 1.256 

2.985 72 1.750 1.235 24.3 616 

Beobachtung 6e. 
Anordnung wie in 5c. 
Tabelle XXVIII. 

Evoit J M.a. JW EVolt W $2 T° COC 
0.076 0.2 0.007 0.069 

0.182 0.7 0.026 0.156 

0.258 l 0.044 0.214 36.8 602 
0.361 2 0.074 0.287 

0.443 3 0.110 0.338 

0.525 4 0.146 0.379 

0.614 5 0.183 0.431 

0.702 ‘5 0.220 0.482 36.6 605 
0.805 7 0.256 0.549 

0.923 9 0.329 0.594 


1.040 10 0.360 0.680 
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Tabelle XXVIII (Fortsetzung). 





Avot J Ma JW Volt W $2 T ° C 
1.16] 11 0.396 0.765 

1.298 12 0.432 0.866 36.0 605 
1.413 13 | 0.465 0.945 

1.533 16 0.576 0.957 

1.652 18 0.6538 0.999 

1.764 20 0.726 1.038 

1.905 23 0.835 1.070 36.3 603 
2.009 24 0.871 1.138 

2.108 24 0.871 1.232 

2.151 26 0.941 1.240 

2.283 29 1.050 1.238 

2.374 832 1.158 1.216 36.2 605 
2.482 85 1.267 1.215 

2.553 37 1.339 1.214 

2.640 3¢ 1.408 1.232 

2.782 42 1.516 1.216 

2.857 45 1.625 1.232 

2.976 48 1.733 1.243 os.t as 
3.100 51 1.841 1.259 

3.238 55 1.986 1.252 


Die Bestimmung der Zersetzungsspannung mit vollig einge- 
kaupselten Elektroden erweist sich aus dem Seite 59 angefihrten 
Grunde als schwierig. Infolge Schwankens der Stromstarke sind 
die erhaltenen Kurven nicht, wie erwartet worden (da eine Depo- 
larisation unter der benutzten Versuchsanordnung so gut wie aus- 
geschlossen ist), bis zum Zersetzungspunkte absolut gerade Linien, 
sondern ergeben manche Unregelmiifsigkeit und lassen den Zer- 
setzungspunkt nur undeutlich erkennen. Man kann denselben jedoch 
auf die Weise ermitteln, dafs man fiir jeden Wert von # nach 
der Oum’schen Formel: 

E—e=JW 


e, d. i. die elektromotorische Gegenkraft berechnet; von einem ge- 
wissen Werte an bleibt «, welche anfangs mit steigender Elektro- 
lysierspannung sehr rasch anwiichst, nahezu konstant. Dieser Wert 
kann als der gesuchte Zersetzungswert angenommen werden. In 
Kurventafel 12 ist dies zum Ausdruck gebracht. Aus Beobachtung 5¢ 
ergiebt sich ¢ zu 1,222 Volt bei 616°, aus Beobachtung 6c zu 
1.232 Volt bei 603° als der in Frage stehende Zersetzungspunkt. 
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Diese letzteren Versuche diirften deshalb einiges Interesse 
haben, da sie die viel umstrittene Frage um die Existenz eines 
Polarisationsmaximums streifen. Nach dem Ergebnis der wenigen 
diesbeziiglich von mir angestellten Versuche miifste die Frage, das 
geschmolzene Chlorblei betreffend, bejahend beantwortet werden, 
doch enthalte ich mich jeglicher Behauptung. 

Ich méchte auch die sogenannten Ubersittigungserscheinungen, 
von welchen Herr GarrarpD spricht, nicht unerwahnt lassen, da sich 
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dieselben unter Umstiinden, besonders in dem Falle der vollstiandigen 
Kinkapselung der Elektroden, ebenso stérend bemerkbar machen 
kénnen, wie die Depolarisation in einem Troge mit nicht getrennten 
Elektrodenraumen. Ich habe des 6fteren bei Versuchen mit Elek- 
troden, welche nach Henrenstern’s Anordnung eingekapselt waren, 
solche Ubersiittigungserscheinungen beobachtet, ja dieselben sogar 
kiinstlich (durch passend enge Kapselrohre der Anode) herbeifiihren 
kénnen; Zersetzungspunkte von 1.4 Volt waren dann in 
solchen Fallen keine Seltenheit. 

Hat sich meine Vermutung hinsichtlich des ersten niederen 
Punktes, namlich Zuriicktreten desselben bei der Elektrolyse im 
Winkelrohre, bestatigt, so tiiberraschte doch die Thatsache, dafs auch 
der zweite héhere Punkt im Malse der Trennung von Anoden- und 
Kathodenraum immer undeutlicher wird.! Diesbeziiglich war er- 
wartet worden, dafs im Gegenteil dieser Punkt im Winkelrohre mit 
besonderer Schirfe auftreten miisse, da ein solcher Trog einen 





' Dies ist im allgemeinen auch dann beobachtet worden, wenn die Em- 
ptindlichkeit des als Ampéremeter verwendeten Instrumentes erhéht wurde. 





See 


¥ 
& 





446 


gréfseren Widerstand besitzt, welcher es erméglicht, mit kleineren 
Strémen za arbeiten, was nach Bosk, wenn man die Bedingungen 
fiir die Zersetzungsspannung wiisseriger Lésungen von Elektrolyten 
auf die geschmolzenen Salze iibertragen diirfte, bei Ermittelung der 
Zersetzungswerte zu bevorzugen ist. Bevor ich diese scheinbar 
widersprechenden Resultate diskutiere, mégen zuvérderst die Beob- 
achtungen iiber die Polarisationsentladung angefiihrt werden, welche 
mir geeignet erschienen, einen Aufschlufs iiber den in Frage 
stehenden Gegenstand zu gewihren. 

Die aufserordentliche Vertlachung der Zersetzungskurven in der 
Nihe des Zersetzungspunktes veranlafste Herrn Prof. Lorenz! zu 
der Bemerkung, dals ,,bei Trennung des Anoden- und Kathoden- 
raumes es uns niemals gelungen ist, ,Zersetzungskurven‘ bei ge- 
schmolzenen Salzen beobachten zu kénnen*“, 

Diese Bemerkung ist nur fiir den sog. ,,ersten Punkt“ zutreffend, 
hingegen nicht fiir den ,,zweiten Punkt*. 


ll. Polarisationsentladungen. 


Beobachtungsmethode. 


Als Polarisationszelle diente das im vorigen Kapite]l erwihnte 
Winkelrohr. Um den Einflufs der Trennung des Anoden- und 
Kathodenraumes auch auf die Polarisationsentladung kennen zu 
lernen, wurden zwei Versuchsserien gewihlt, von denen die eine 
unter Anwendung nicht eingekapselter Elektroden, die andere unter 
Benutzung des Kapselapparates ausgefiihrt wurde. Das Cylinder- 
rohr erwies sich fiir diese Untersuchungen als unbrauchbar; einer- 
seits weisen die Elektroden in einem solchen Troge eine verhiltnis- 
miifsig nur geringe Kapazitiit auf, andererseits findet Depolarisation 
derselben statt, welche die zeitliche Beobachtung der Entladungen 
nicht gestattet. 

Die Versuchsanordnung war, soweit sie Zelle, Elektroden, Heiz- 
vorrichtung und Temperaturmessung betrifft, dieselbe wie bei den 
Bestimmungen der Zersetzungsspannung; iiber die Gréfse und die 
Art der Einkapselung der jeweilen angewandten Elektroden wird 
bei Anfiithrung der einzelnen Beohachtungen das Nihere angegeben. 

Der Beschreibung der Schaltung lege ich das Seite 431 ge- 
zeichnete Schema zu Grunde. Sie ist bis auf Schliefsung des Strom- 


' Z. anorg. Chem, 25 (1900), 457. 
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schliissels S, 


dieselbe. Der polarisierende, der Batterie B ent- 
nommene Strom durchflofs sodann den Weg BAS,TS,PRAB; nach 
Polarisierung der Zelle wurde Stromschliissel S, geéffnet und gleich- 


zeitig durch U, das Galvanometer mit der Zelle verbunden; der 
Kntladungsstromkreis umfalste die Orte TU,U,BWCOGCU,U,T. Die 
elektromotorische Kraft des Entladungsstromes wurde mit Hilfe des 
Galvanometers G, das vor und nach jedem Versuche mittels des 
Normalclarks Cl geaicht worden, gemessen, und gilt beziiglich der 
angewandten Empfindlichkeit das Seite 406 Angefiihrte. 

Der zeitliche Verlauf der Entladung wurde mit Hilfe eines 
Metronoms, welches Sekunden markierte, verfolgt. In den Fallen, 
wo die Entladungsdauer eine betriichtlichere war, wurde nach der 
Uhr beobachtet. Als Anfangspunkt, von dem ab die Zeit gewiihlt 
wurde, galt der Moment der Umkehr des Galvanometerspiegels. 


A) Beobachtungen unter Anwendung nicht eingekapselter 


Elektroden. 


Polarisiert man ganz reines Bleichlorid mit einer gewissen 
Stromstirke eine gewisse Zeit, z. B. 0.5—1 Minute, so hat die zu- 
gehérige Entladungskurve folgende Form. Das Galvanometer schliigt 
beim Umschalten zunichst sehr stark aus, wendet sich dann mit 
steigender Daimpfung zuriick, bleibt (oft kaum 2 Sekunden) auf 
einem Punkte stehen und sinkt dann mit beschleunigter Geschwindig- 
keit und nachheriger Dampfung auf einen zweiten Punkt, den es 
durch langere Zeit innehilt, um dann langsam und stetig dem Null- 
punkte zuzustreben. In der That kann man also auch bei der Po- 
larisationsentladung unter Umstiinden zwei ausgezeichnete Punkte 
konstatieren, und es zeigt sich, dafs dieselben mit den bei der Be- 
stimmung der Zersetzungsspannung im Cylinderrohre gefundenen 
identisch sind. Nimmt man unter Benutzung derselben Schmelze 
mehrere Entladungen hintereinander vor, indem man abwechselnd 
polarisiert und entladet, so kann man mit einer grofsen Exaktheit 
dieselben Kntladungskurven wieder erhalten, wenn man nach er- 
folgter vollstaindiger Entladung dieselbe Ladungszeit und Stromstiirke 
anwendet. Schickt man bei jeder folgenden Ladung immer grélfsere 
Klektrizitiitsmengen in den Trog, indem man entweder unvollstindig 
entladet und dann die Dauer und Stromstiirke der einzelnen La- 
dungen konstant halt, oder vollstindig entladet und dementsprechend 
Stromstirke und Ladungszeit variiert, so erhalt man eine Reihe von 





sear Per 
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ntladungskurven, welche gleichsam einer successive in der Zeit 
fortschreitenden Elektrolyse in ihren verschiedenen Stadien ent- 
sprechen. Es zeigt sich hierbei, dafs bei jeder folgenden Wieder- 
holung der Polarisationsentladung das Galvanometer immer linger 
und linger auf dem ersten Punkt verweilt, wiaihrend der zweite 
Punkt immer mehr in den Hintergrund tritt. Das schematische 
Kurvenbild dieser Vorgiinge giebt die nachstehende Figur (Kurven- 
tafel 13). 
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Kurventafel 13. 


Diesen Thatbestand ersieht man leicht aus den folgenden ‘T'a- 
bellen und Kurven. 
Beobachtung la. 
Polarisiert wurde mit 2.5 Ampére wihrend 1.5 Minuten, Tem- 
peratur 640°, Elektroden 6mm stark; die elektromotorische Kraft 
wurde nach je 2 Sekunden abgelesen. 


Tabelle XXIX. 


Volt 1.302 0.720(2) 0.602(5) 0.315 
1.286 0.742(2) 0.576(2) 0.278 
1.208 0.720 -0.560(2) 0.232 
1.001 0.703(7) 0.553 0.204(3) 
0.902 0.680 0.489 0.180 
0.837 0.671(2) 0.442 0.1382 
0.793(8)! 0.655 0.400 0.112(8) 
0.756(3) 0.638(4) 0.361 
0.741 0.615(2) 0.347(2) 


Beobachtung 2a. 


Polarisiert wurde mit 2.8 Ampére wihrend 10 Minuten, ‘Tem- 


peratur 


586", 


2? Sekunden. 


' Siehe S. 400. 


Elektroden 6mm stark, Ablesung der Voit alle 
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Tabelle XXX. 




















































































































Volt 1.288 1.067 0.754 0.589(2) 
1.214 1.049 0.736 0.5 70( 2) 
1.196(7) 1.012 0.718 0.552(6) 
1.178(3) 0.975 0.699 0.534(3) 
1.159(2) 0.920 0 681 0.515(3) 
1.141(2) 0.865 0.662 0.497(5) 
1.122 0.846 0.644(2) 0.478 
1.104 0.810 0.626(2) 

1.086 0.778 0.607(3) 
i. 
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Zeit in Secunden. 
Kurventafel 14. 


Beobachtung 3a. 


Polarisiert wurde mit 1.5 Ampére, Dauer der Elektrolyse 
15 Minuten, Temperatur 653°, Elektroden 6mm stark, Ablesung 
nach je 2 Sekunden. 


Tabelle XXXI. 


Volt 1.288 1.101 0.612 
1.263 1.083 0.520 
1.241 1.065 0.503 
1.232(6) 1.046 0.431 
1.224(4) 1010 0.405 
1.221(8) 0.955 0.342 
1.222(4) 0.942 0.317 
1.200(2) 0.917 0.230( 2) 
1.185(4) 0.851 0,206(2) 
1.178(3) 0.814 0.182 
1.160 0.758 0.161 
1.144(2) 0.716 0,135 
1.132 0.636 


Das Bild der 3 Entladungskurven ergiebt Kurventafel 14. 


Z. anorg. Chem. XXVIII. 29 
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Die erste Kurve 1a weist den héheren Polarisationspunkt nicht 
auf, lifst hingegen den niederen bei 640° innerhalb des Intervalles 
von 0.76—0.56 Volt herab deutlich erkennen. In Kurve 2a finden 
wir beide Punkte vertreten und zwar den héheren bei 1.20 Volt, 
den niederen bei ca. 0.55 Volt. Kurve 3a ergiebt nur den héheren 
Polarisationswert von 1.22 Volt bei 653°. Es mufs_ hinzugefiigt 
werden, dafs Kurven von diesem Typus (Nichtauftreten des niederen 
Punktes) verhiltnismafsig selten erhalten worden sind, da wahrend 
der Entladung der die Kathode umgebende Metalldampf allmahlich 
zur Anode hinitiberdiffundiert, wodurch letztere nach und nach de- 
polarisiert wird, und hierdurch der niedere Punkt zu Tage tritt, 
der gerade infolge dieser stetigen Entladung der Anode eigentlich 
niemals scharf definiert ist. Aus zahlireichen Entladungskurven er- 
gal) sich, dafs dieser letztere Punkt innerhalb des grofsen Inter- 
valles von 0.45—0.8 Volt liegen kann. Dasselbe Intervall stellen 
die Daten dar, welche beziiglich des ersten niederen ,,Pseudozer- 
setzungspunktes* unter Anwendung des cylindrischen Troges von 
mir und Herrn Garrarp erhalten worden sind. Aus dem Umstande, 
dals unsere Daten nur fiir diesen Punkt stark differieren, waihrend 
sie fir den héheren Zersetzungspunkt geniigend iibereinstimmen, 
mufs ich schlielsen, dafs es sich nicht um etwaige Beobachtungs- 
fehler handeln kann, sondern dafs vielmehr eine geringe Ver- 
schiedenheit der Versuchsanordnung die Verschiedenheit der Daten 
bedingt. 

[mmerhin sind mehrere Entladungskurven vom ‘lypus der 
Kurve 3a beobachtet worden, weshalb ich eine derselben angefiihrt 
habe. Kine solche Kurve representiert sozusagen den idealen Ver- 
lauf der Entladung des Akkumulators Pbgeschm. | PbCl, geschm. | Cl,, 
da der als Depolarisationsphenomen zu bezeichnende niedere Punkt 
volistindig zuriickgetreten ist. Es mufs angenommen werden, dals 
sich unter gewissen nicht niher fixierten Bedingungen (welche unter 
anderen die Temperatur, Gréfse der wirksamen Oberfliche der 
Klektroden betreffen) ein Diffusionsgleichgewicht zwischen den im 
eutgegengesetzten Sinne diffundierenden Ladungselementen, Blei und 
Chlor, ausbilden kann, wodurch eine partielle Entladung einer 
einzelnen Elektrode vermieden wird. , 

Der Umstand, dafs der wahre Polarisationswert immer deut- 
licher wird, je weiter man die Ladung getrieben hat, erklart sich 
durch folgende weitere Beobachtung, welche man wihrend der fort- 
gesetzten Ladungen und Entladungen anstellen kann. In dem Malse, 
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als die Anzahl der in dem Troge zuriickgebliebenen Elektrizitits- 
mengen anwiichst, bemerkt man um die Anode eine sich steigernde 
Aufhellung des Elektrolyten. Derselbe ist zuerst durch die von der 
Kathode in dicken Nebeln aufsteigenden Metallmassen braunschwarz 
gefirbt. Die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem an der Anode 
freiwerdenden Chlor und den Metallnebeln ist keine sehr grofse,' 
und es bedarf infolge dessen einer immer lingeren Einwirkung des 
ersteren, um die Umgebung der Anode von den Nebeln zu befreien. 
Auf dieselben Depolarisationserscheinungen machte bereits O. H. 
WeBER” aufmerksam. 

Fiir die Richtigkeit der oben angefiihrten Betrachtung sprechen 
noch die Beobachtungen iiber 


B) Polarisationsentladung unter Anwendung des Kapsel- 
apparates. 


Die Versuchsanordnung war die nach He venstern; zur Ver- 
meidung eventueller Ubersittigungserscheinunge: wurden die die 
Elektroden umgebenden Glasrohre, insbesondere das der Anode, 
entsprechend weiter angenommen. 


Beobachtung 1b. 


Beide Elektroden vollstindig eingekapselt, Kathode 6mm, Anode 
3 mm stark; polarisiert wurde mit 2.5 Amp. 20 Minuten lang, 
Temperatur 607°. 


Tabelle XXXII. 


Volt 1.288 


1.214 | nach je 2 Sekunden beobachtet. 
1.233(10) 


1.214(79) 


1.205 nach 1 Minute. 
1.205 


Beobachtung 2b. 


Dieselbe Anordnung wie in 1b. Temperatur 588°; polarisiert 
mit 2.6 Amp. 20 Minuten hindurch. 


1 Lorenz, Z. anorg. Chem. 25 ( 1900), 442. 
? Inaugur.-Diss. Ziirich, 8. 29 u. 80; Z. anorg. Chem. 21, 327. 328. 
29* 
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Tabelle XXXIII. 


Volt 1.288 
nach 2” 
» 1.288 
nach 2” 
,, 1.251 28 Sekunden konstant. 


Nach 2” : 1.242 Volt 20” konstant 
» 9% 21288 ,° ey 
eh sh 2 SA 
» (0 2 
- 2 tee: a 
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Zeit in Minarteie. 
Kurventafel 15. 


Wie aus den vorstehenden Tabellen und Kurventafel 15 er- 
sichtlich, ist der obere Polarisationswert von solcher Ausgeprigtheit 
und Konstanz, dafs tiber die Genauigkeit seiner Ablesung kein 
Zweitfel obwalten kann. Mit Hilfe eines solchen Kapselapparates ist 
es uns gelungen, konstante Ausschlige bis zu einer Dauer von 
5 Minuten zu erhalten, und konnte Herr Prof. Lorenz! in der 
Sitzung der VII. Hauptversammlung der Deutschen elektrochemischen 
Gesellschaft in Ziirich einen Ausschlag von der Dauer von 8 Minuten 
Konstanz demonstrieren. 

Besonders beweisend fiir die depolarisierende Kraft der schwarzen 
Metallnebel gestaltet sich eine Beobachtung, welche durch Zufall 
gemacht wurde. Bei dem betreffenden Versuche befand sich nur 
die Anode im Kapselrohre und zwar ohne das Umhiillungsrobhr. 
Wihrend der Dauer einer konstanten Entladung gelangte eine 
Schliere von schwarzer Metallmasse einseitig an die Offnung des 
anodischen Kapselrohres, von da sie sich in den Anodenraum ver- 
breitete. Aulserhalb des Kapselrohres auf der anderen Seite war 
der Elektrolyt noch ganz klar. Wiahrend dieses Vorganges sank 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 7 (1900), 284. 
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das Galvanometer ziemlich rasch, jedoch nicht plétzlich, auf den 
Wert von 0.72 Volt; als ich hierauf das anodische Kapselrohr um 
180° drehte, derart dafs die Schliere vom Anodenraum abgeschnitten 
war, stieg das Galvanometer allmihlich bis auf den urspriinglichen 
hdheren Polarisationswert von 1.2 Volt, und blieb dieser Ausschlag 
langere Zeit noch konstant. Vor dem eintretenden Abfall hob ich 
das anodische Kapselrohr mit dem in denselben verbleibenden An- 
teil des Elektrolyten aus der tibrigen Schmelzmasse heraus; der- 
selbe war vollkommen klar und hellgelb, ein Zeichen, dafs die in 
den Anodenraum eingetretene Metallmasse von dem darin_ vor- 
handenen Chlor allmahlich aufgezehrt worden, was das Ansteigen 
der elektromotorischen Kraft zur Folge hatte, da offenbar die be- 
sagte Bleimenge zur vollstandigen Depolarisation der Anode nicht 
hinreichte. ! 

In Beriicksichtigung der vorerwihnten Thatsachen spreche ich 
den hdheren konstanten Polarisationspunkt als den reversiblen an, 
der Reaktion Pb + Cl, ~-=—* PbCl, entsprechend, wo hingegen 
ich den unteren, nach der Zersetzungs- wie auch nach der Polari- 
sationsmethode sich héchst variabel ergebenden Punkt (erster Zer- 
setzungspunkt nach Garrarp) fiir eine Depolarisationserscheinung 
halte. Von diesem Gesichtspunkte aus ist die Erklirung Garrarp’s 
beziiglich des Zustandekommens des niederen Knickpunktes mit 
Hilfe der Hypothese der stufenweisen Dissoziation des geschmolzenen 
Bleichlorids sehr zweifelhaft. 

Kine Erklirung, welche meinen Beobachtungen sowohl, wie 
auch jenen Herrn Garrarp’s in jeder Weise Rechnung trigt, geht 
von der Thatsache aus, dafs reines geschmolzenes Chlorblei die 
wihrend der Elektrolyse sich abscheidenden Elemente lést, welche, 
sobald Diffusion zur anderen Elektrode eingetreten ist, dort selbst 
depolarisierend wirken; umgekehrt wird die Ladung einer Elektrode 
um so vollkommener sein, beziehungsweise friiher eintreten kénnen, 
je konzentrierter die Lésung des an der Elektrode abgeschiedenen 
Bestandteiles ist. Mit anderen Worten: in einer dunklen, Metall- 
nebel enthaltenden Schmelze wird sich die Kathode leicht aufladen, 
die Anode wird hingegen depolarisiert sein.* Hellt sich der Elektrolyt 


‘ Hierbei kommt sicherlich die Absorptionsfihigkeit der kiinstlichen Kohle 
fiir Chlor weit mehr in Betracht als die Léslichkeit desselben im Elektrolyten. 
Vergl. auch Gocket, Zeitschr. phys.» Chem. 34, 548. 

* Der umgekehrte Fall, dafs die Anode vollstiindig aufgeladen ist, die 
Kathode hingegen nicht, kann infolge des héheren Zersetzungswertes fiir das 





¥ pies th = 6 Raa see aly rang Myst a 


a 


er 





= = 


an der Anode auf, d, h. ist die Chlorentwickelung so lebhaft, dafs 
die depolarisierenden Bleischlieren dadurch von der Anode abge- 
halten werden, dann erst ist die Méglichkeit der vollstindigen Ladung 
beider Elektroden vorhanden. Diese Anschauung ist durch die Er- 
gebnisse im Cylinderrohre gestiitzt. Elektrolysieren wir mit all- 
mihlich ansteigender Spannung im cylindrischen Troge, so sind 
beziiglich Ladung und Depolarisation der Elektroden die im folgen- 
den an Hand der Figur Tafel 16 besprochenen Stadien zu unter- 
scheiden: 1. Kathode und Anode werden allmahlich geladen, die 
Zersetzungskurve steigt regelmifsig in Gestalt einer Geraden an (a d). 


—y ~ = Cn CE Ce CE GA Ge, 
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Kurventafel 16. 


Stadium 2 und 3:! Kathode ist geladen (6); nach einer be- 
stimmten Zeit (bei gréfserem Elektrodenabstand und gréfserer Menge 
des Elektrolyten cet. par. spiiter) gelangt durch Diffusion Bleidampf 
in die Nihe der Anode, wodurch letztere depolarisiert wird. Die 
Gréfse dieser Depolarisation hingt ihrerseits ab von der Menge 
des die Anode umgebenden Metalldampfes, sowie von dem Grade 
der Aufladung der letzteren vor dem Eintritt der Depolarisation.’ 
Diese beiden Vorgiinge, nimlich Aufladung der Kathode und Depo- 
larisation der Anode, beeinflussen die Stromstirke derart, dafs in 
der Zersetzungskurve ein verschwommener Knickpunkt (reversibler 
Punkt Garrarp’s) auftritt. Streng genommen miifsten hier zwei 
Knickpunkte vorkommen, von denen der eine (b) die Fertigladung 
der Kathode,* der andere (ce) den Beginn der anodischen Depolari- 
sation darstellt. Da die Zunahme der elektromotorischen Kraft der 


Chlorion, sowie der gré{seren Léslichkeit des Bleis im Vergleiche mit derjenigen 
des Chlors nicht vorkommen. 

' Stadium 2 und 8 seien hier zusammen besprochen, da sie sich experi- 
mentell nicht scheiden lassen. 

* Nach Wrepesure ist die durch Okklusion und Konvektion bewirkte 
freiwillige Depolarisation der jeweiligen Polarisation proportional. Wied. Ann. 
b1, 802. 

* Den Potentialwert, bei dem Pb-Ionen in griéfserer Menge herauselektro- 
lysiert zu werden beginnen, habe ich nach der Nernst-Guaser'schen Zer- 
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cae d rl 
Polarisation os nach erfolgter Aufladung der Kathode, mit der 


Elektrolysierspannung nunmehr relativ geringer wird, so verliuft 
die Zersetzungskurve etwas steiler; hat die anodische Depolarisation 
begonnen, so mufs nach E—e=/W die Stromstirke abermals 
steigen. Hierbei ist mit Prof. Lorenz angenommen, dals der Wider- 
stand des Troges annihernd konstant bleibt. 

Es ist einleuchtend, dals sich diese beiden Punkte beziiglich 
Ausgeprigtheit beeintrichtigen miissen, und geht daraus weiterhin 
hervor, weshalb der vermeintliche reversible Zersetzungspunkt nach 
GARRARD sich so undeutlich kundgiebt. 

Da die Depolarisation der Anode nicht plétzlich, sondern ganz 
allmihlich erfolgt, so zeigt sich wiederum das betreffende Kurven- 
stiick als Gerade (cd). 

4. Mit diesem Vorgange interferiert die Abscheidung des Chlor- 
gases an der Anode, wodurch die depolarisierenden Momente in den 
Hintergrund treten miissen. Die Menge des ausgeschiedenen Chlor- 
gases steigt ebenfalls stetig an, mithin ist auch die Verminderung 
der ,,depolarisierenden Kraft stetig, womit ein allmihliches, jedoch 
nur schwaches Ansteigen der Stromstirke verkniipft ist (de). 

5. Ist endlich derjenige Zustand erreicht, bei dem die Aufladung 
der Anode erfolgt, so wird, da eine weitere Anderung der elektro- 
motorischen Kraft der Polarisation, praktisch gesprochen, nicht statt 
hat, abgesehen von solchen Ausnahmefillen, wo Uberspannungen, 
bedingt durch Ubersittigungszustiinde, auftreten (welche iibrigens 
leicht vermeidbar sind), die Stromstirke mit steigender Elektrolysier- 
spannung ansteigen und wir erhalten den eigentlichen Zersetzungs- 
punkt. Dieser wird durch die Depolarisationserscheinungen, welche 
nur unterhalb der Ladung der Anode in Betracht kommen, natiir- 
licherweise nicht beeinflufst, und es ergiebt sich hieraus, weshalb 
meine Beobachtungen beziiglich des héheren Zersetzungspunktes mit 
denjenigen von GarRARD und WepeEr iibereinstimmen, wihrend fiir 
den niederen sehr verschiedene Werte erhalten worden sind. 

Ks ist gezeigt worden, dafs Bestimmungen der Zersetzungs- 
spannung unter Benutzung des Winkelrohres als Zersetzungszelle 
bei hinreichender Trennung des Anoden- und Kathodenraumes den 


setzungsspannungsmethode mebrfach zu bestimmen versucht, jedoch ohne 
befriedigenden Erfolg. Vermutungsweise diirfte dieser Wert zwischen 0.1 bis 
0.3 Volt liegen. Vergl. Lorenz, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 447. 





IR 


ee See, 


: 





456 


unteren Knickpunkt gar nicht, den héheren undeutlicher ergeben 
als solche, die unter Anwendung des Cylindertroges ausgefiihrt 
werden. Dies ist unter Beriicksichtigung der obigen Erérterung, 
sowie des Umstandes, dals eine erheblichere Trennung der Elektroden- 
riume nach meiner Versuchsanordnung die Anwendung einer gré[fseren 
Menge des Elektrolyten, desgleichen einen gréfseren Elektroden- 
abstand erfordert, nicht iiberraschend. Die Menge der Chlorblei- 
schmelze war bei den Versuchen im Winkelrohr ca. 25—35 mal 
grifser als diejenige bei den Versuchen im Cylindertrog. Infolge 
dieser Widerstandserhéhung ergeben sich kleinere Stromstarken, wo- 
durch wiederum dementsprechend weniger Substanz in der Zeit- 
einheit ausgeschieden wird, welche von der grofsen Menge des 
Klektrolyten leicht aufgenommen wird.! Diese Abgabe der aus- 
geschiedenen Stoffe an die Schmelze hindert aber das Aufladen der 
Klektroden. Die Schmelze wirkt also zunichst selbst als Depolari- 
sator. Zwar mufs man erwarten, dafs sich der Elektrolyt nach 
einer gewissen Zeit, auch wenn man mit kleineren Stromstirken 
arbeitet, mit den Abscheidungsprodukten sittigt; praktisch erfolgt 


jedoch diese Siittigung bei so kleinen Stromintensititen nicht, d. h. 


beansprucht eine so lange Zeit, dals eine Beobachtung unausfiihr- 
bar wird. 

Anders ist es bei der Bestimmung der Polarisation, wobei die 
Zelle mit hohen (0.5—2.5 Amp.) Stromstirken geladen wurde. Bei 
der Elektrolyse im Winkelrohre mit nicht eingekapselten Elektroden 
kann man leicht beobachten, dafs sich mit der Zeit eine Grenz- 
schicht zwischen Kathoden- und Anodenraum ausbildet, iiber welche 
hinaus weder das Blei noch das Chlor diffundiert, vorausgesetzt, 
dafs man nicht mit allzu grofsen Stromstirken operiert, welche die 
bekannten Gliherscheinungen an der Chlorelektrode bedingen. In 
diesem Falle sind die Elektroden in wenigen Sekunden aufgeladen, 
und wird hierbei eine etwaige freiwillige Depolarisation durch Dittu- 
sion, solange der Stromdurchgang andauert, nicht in Betracht 
kommen, weil sich bald die dem Diffusionsgleichgewicht entsprechende 
Grenzschicht ausbildet; ein Hiniiberdiffundieren des einen Bestand- 


' Bei der allmahlichen Elektrolyse des Chlorbleis im Cylinderrohre kann 
man beispielsweise schon bei ca. 0.9 Volt eine ziemlich dunkle Schmelze beob- 
achten; bei den analogen Versuchen im Winkelrohr ist bei dieser Elektrolysier- 
spannung deutliche Sehlierenbildung zwar auch schon wahrzunehmen, die 
Schlieren lésen sich jedoch mit Leichtigkeit in der Schmelze auf, ohne die- 
selbe merklich dunkel zu firben. 
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teiles, Blei oder Chior, in die Schichten um die andere Elektrode 
wird dann ein Verzehren desselben durch den anderen Bestandteil 
zur Folge haben. Kapselt man die Elektroden vollstandig ein, so 
ist dadurch die Ladung wesentlich erleichtert, die Depolarisation 
erschwert; es mufs sich nimlich in dem engen Raum zwischen 
Kathode und Kapselrohr der Metalldampf immer mehr konzentrieren, 
eine Diffusion aus der Kapsel wird nur soweit vor sich gehen kénnen, 
als es die kleine Offnung der letzteren zulafst. Der analoge Vor- 
gang spielt sich an der Anode ab. 

Die Erfahrung und die letztere Betrachtung ergeben, dals sich 
der Cylindertrog nur fiir die Bestimmungen der Zersetzungsspannung 
einigermafsen, nicht hingegen fiir die Messung der Polarisations- 
entladung geschmolzener Salze eignet, wihrend sich umgekehrt das 
Winkelrohr fiir die letzteren Bestimmungen als besonders zweck- 
milsig erweist. 

Auf den Vorgang der successiven Ladung der Elektroden kann 
die Anschauung von WirepEBuRG! iibertragen werden, welcher sich 
dahin fiulserte: ,,..... es sammeln sich nicht alle herangefiihrten 
Ionen an den Elektroden elektromotorisch wirksam an, sondern unter 
allen Umstainden nur ein Bruchteil derselben, wihrend der Rest 
‘neutralisiert’ wird, seine lonennatur verliert und zum Potential- 
sprung nichts beitragt.“ 


Zusammenfassung und Resultate. 


1. Zur Untersuchung kam geschmolzenes Natriumhydroxyd und 
geschmolzenes Bleichlorid bei Temperaturen von 385—53°, bezw. 
575—694°. Die Untersuchungen erstreckten sich im wesentlichen 
auf die Bestimmung der Polarisationswerte, welche einerseits nach 
der Zersetzungsmethode, andererseits aus den Kurven der Polari- 
sationsentladung ermittelt wurden. 

2. a) Geschmolzenes Natriumhydroxyd zeigt sich in Bezug auf 
seine Zersetzungskurve der NaOH-Lésung véllig analog. Es ergaben 
sich zwei kathodische Zersetzungsknicke, welche scharf ausgeprigt 
sind, und zwei anodische, von denen der niedrigere ungleichmilsig 
und schwach zu Tage tritt. Fir die kathodischen Punkte wurden 
unter anderen gefunden die Werte: 1.16 Volt bei 390° und 2.06 Volt 
bei 389°, fiir die anodischen: 0.11 Volt bei 395° und 1.31 Volt 


1 ,Uber die Gesetze der galvanischen Polarisation und Elektrolyse.“ 
Wied. Ann. 51 (1894), 303. 
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bei 393°. Von den kathodischen Punkten entspricht der héhere 
der Natrium-, der niedrigere der Wasserstoffabscheidung. Den 
deutlich ausgeprigten héheren anodischen Knickpunkt schreibe ich, 
in Analogie mit den Ergebnissen der Versuche GuaseEr’s, der Ent- 
ladung der OH’-lonen zu, und diirfte dann der niedriger gelegene 
Punkt der Abscheidung von O”-[onen entsprechen. 

b) Bei steigender Entwisserung der NaOH-Schmelze geht die 
Deutlichkeit der beiden niederen Knickpunkte ganz aulserordentlich 
zuriick; hiernach mufs die Dissoziation des geschmolzenen Atz- 
natrons in Na’- und OH’-lonen angenommen werden, wihrend eine 
eventuelle Llonisierung in Na’, H* und O”-lonen wegen der nicht zu 
vermeidenden Mitwirkung des Wassers nicht sichergestellt ist. 

8. Auch die Entladungskurven der kathodischen Polarisation 
ergaben zwei Polarisationswerte, von denen der héhere (Na-Potential) 
eine befriedigende Ubereinstimmung mit dem hdheren kathodischen 
Zersetzungswerte zeigt; hingegen erwiesen sich die Werte fiir die 
W asserstoffpolarisation im allgemeinen als weniger konstant. 

4. Als Elektrodenmaterial eignet sich am besten das Eisen, 
sobald der passive Zustand zwischen der NaOQH-Schmelze und dem 
Kisen eingetreten ist. Platinelektroden kénnen zur Ermittelung des 
Natriumpolarisationswertes, nicht hingegen zur Feststellung des 
Wasserstofiknickes verwendet werden; fiir die Bestimmung der ano- 
dischen Punkte ist Platin untauglich. 

5. Die Bestimmungen der Polarisationswerte des geschmolzenen 
Bleichlorids nach der Zersetzungsmethode wurden unter Beriick- 
sichtigung des Einflusses der verschiedenen Trennung von Kathoden- 
und Anodenraum ausgefiihrt unter Anwendung 

a) des Cylinderrohres mit mdglichst geringer Trennnung der 
Klektrodenriume (nach GARRARD); 

b) des Winkelrohres ohne Einkapselung der Elektroden (nach 
UZEPINSKI); 

c) des Winkelrohres mit verschiedenem Grade der EKinkapselung 
der Elektroden (einschliefslich der Anordnung nach HELFENSTEIN). 

Die Beobachtungen iiber die Polarisationsentladung geschahen 
unter Anwendung des Winkelrohres mit und ohne Einkapselung der 
Klektroden. 

6. a) Die unter Benutzung des Cylinderrohres gewonnenen Zer- 
setzungskurven weisen (in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
der Versuche Garrarp’s) zwei Knickpunkte auf; die Lage des 
niedriger gelegenen Punktes ist schwankend und erweist sich stark 
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abhingig von Elektrodenabstand und Gréfse der wirksamen Ober- 
fliche der Elektroden. 
Unter anderen wurden gefunden die Werte: 


0.525 Volt und 1.256 Volt bei 575° 
ee a, aoe Sees ee 


b) Im Mafse der Trennung von Anoden- und Kathodenraum 
wird der niedere Knickpunkt immer undeutlicher und verschwindet 
bei véllig eingekapselten Elektroden, waihrend die Lage des héheren 
Punktes konstant bleibt. 

7. Die unter Anwendung eines Troges mit nur geringer Tren- 
nung von Anoden- und Kathodenraum erhaltenen Kurven der Pola- 
risationsentladung lassen ebenfalls zwei Polarisationspunkte erkennen 
(sofern die Zelle hinreichend polarisiert wurde); die Lage des unteren 
Punktes ist abermals eine mit den Versuchsbedingungen veriinder- 
liche, wahrend der héhere bei 1.2 Volt gelegene Punkt ein scharf 
definierter und bei geniigender Trennung der Elektrodenriume nur 
allein noch zu konstatieren ist. 

Dieses allmihliche Zuriicktreten des niederen und das immer 
deutlichere Hervortreten des héheren Punktes findet im Mafse der 
Polarisierung der Elektroden statt. 

8. Eine dunkle, Bleidampf enthaltende Chlorbleischmelze be- 
giinstigt das Aufladen der Kathode, hindert indes die Ladung der 
Anode. 

9. a) Es ist konstatiert worden, dafs der niedere Polarisations- 
punkt eine Depolarisationserscheinung ist, hervorgerufen durch die 
depolarisierende Wirkung des von der Kathode zur Anode diffun- 
dierenden Bleidampfes. 

b) Den oben angefihrten Thatsachen entsprechend ist der 
héhere Polarisationspunkt als der reversible, im Sinne der Gleichung: 


Pb + Cl, ==—> PbCl,, 


zu betrachten. 

Hiermit wird die Erklirung Garrarp’s betreffend das Zustande- 
kommen des niederen ,,Zersetzungspunktes“ mit Hilfe der Hypothese 
von der stufenweisen Dissoziation des geschmolzenen Bleichlorids 
sehr zweifelhaft. 

c) Zur Bestimmung des Polarisationswertes des geschmolzenen 
Bleichlorids erweist sich die Methode der Polarisationsentladung vor 
der Zersetzungsmethode als sicherer. 
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10. Die elektromotorische Gegenkraft bei der Elektrolyse von 
geschmolzenem Bleichlorid nimmt anfangs mit wachsender Elektro- 
lysierspannung bis zu einem gewissen Werte rapide zu, von da ab 
eine Steigerung der Elektrolysierspannung nur geringe Anderungen 
der Polarisation zur Folge hat (welche innerhalb der Gréfse der 
Versuchsfehler, mit denen die ermittelten Werte des Widerstandes, 
sowie der Stromintensitaét behaftet sind, legen), welcher Befund die 
EXxistenz eines Polarisationsmaximums vermuten 1]afst. 


Die vorstehende Arbeit wurde in der Zeit April 1899 bis 
Juli 1900 im elektrochemischen Laboratorium des eidgenéssischen 
Polytechnikums in Zirich ausgefiihrt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. R. Loregnz, 
spreche ich auch an dieser Stelle fiir die liebenswirdige Anregung 
und das wohlwollende Interesse, das er meiner Arbeit stets ent- 
gegenbrachte, meinen wirmsten Dank aus. 


Aiirich, Llektrochemisches Laboratorium des eidg. Polytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1901. 





Alkoholhaltige Chromihalogenverbindungen. 
Von 


J. KoppEn. 


Mit 3 Figuren im Text. 


I. Chromichlorid. 


Im Laufe einer Untersuchung iiber Verbindungen des zwei- 
wertigen Chroms! wurde auch die Einwirkung einer alkoholischen 
Lésung von Chlorwasserstoffsiure auf metallisches Chrom studiert. 

Man konnte erwarten, bei dieser Reaktion in einfacher und be- 
quemer Weise reines Chromochlorid zu erhalten; der Versuch lehrte 
aber, dafs keine Spur von Chromoxydulsalz gebildet wird, auch wenn 
man durch einen ununterbrochenen Strom trockener Kohlensiure 
sorgfaltig jede Spur von Luft ausschliefst. 

Bringt man in eine ziemlich konzentrierte Lésung von trockener 
Chlorwasserstoffsiure in absolutem Alkohol ein Stiick des kiuflichen, 
nach dem Gotpscumip?’schen Verfahren hergestellten Chroms, so be- 
ginnt nach kurzer Zeit, waihrend welcher das Metall Aktivitat er- 
langt,? eine zunachst schwache Wasserstoffentwickelung, die allmih- 
lich ziemlich kriftig wird. Dabei nimmt die Lésung zuerst eine 
blafsrote Firbung an, deren Intensitit zunimmt, so dafs die Fliissig- 
keit nach einiger Zeit dunkelbraunrot gefirbt erscheint. Der ent- 
weichende Wasserstoff riecht stark nach Chlorithyl. Allmahlich 
wird die Fliissigkeit etwas dickfliissig und unklar; die Wasserstoff- 
entwicklung wird schwiacher und hért schliefslich ganz auf, doch 
verbleibt immer ein kérniger metallischer Riickstand, der wobl 
aus einer unléslichen Chromlegierung besteht.*  Filtriert man 


' Demniichst soll iiber Chromorhodanide berichtet werden. 

* Hirtorr, Zeitschr. phys. Chem. 30, 483. 

* Periodische Erscheinungen bei der Auflésung wurden nicht beobachtet. 
Es wiire interessant zu erfahren, ob das sich in wiisseriger Salzsiiure perio- 
disch lésende Chrom auch in Alkoho} diese Periodizitit zeigt. Sollte dies der 
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dann die dunkle Fliissigkeit ab und stellt sie in einen Vakuum- 
exsikkator tiber konzentrierte Schwefelsiure, so scheidet sich — je 
nach der Konzentration — nach einem oder mehreren Tagen eine 
grofse Menge tiefroter Krystallnadeln ab, die man absaugt, mit 
wenig kaltem absoluten Alkohol auswiischt und mit Ather trocknet,. 








Dieser Koérper ist ein alkoholhaltiges Chromtrichlorid — CrC\,. 
38C,H,.OH — wie die folgenden Analysenresultate zeigen.’ 
Theoretische Werte Gefunden 
fiir CrCl,.38C,H,.OH L. Il. Ill. 
Cr= 52.15 = 17.58%, | 18.10—17.78 | 17.95— 17.69 
8Cl = 106.36 = 35.85 ,, | 36.92 — 36.44 | 35.91 — 35.73 35.71 


8 C,H,O = 188.16 = 46.57 ,, 


296.67 100°), 


Das rote Chromtrichlorid ist an trockener Luft dauernd halt- 
bar: an feuchter Luft zieht es schnell Wasser an, wird griin und 
verwandelt sich allmihlich in das griine Chromichloridhexahydrat. 
Bei der Analyse eines solchen griinen, zum Teil in das letztere Salz 
verwandelten Produktes wurden in zwei Analysen gefunden: 18.57°/, Cr 
und 87.68°/, Cl bezw. 18.44°/, Cr und 37.68°/, Cl, wahrend im 
Hexahydrat enthalten sind: 19.54°/, Cr und 39.89°/, Cl und im 
roten Chlorid: 17.58°/, Cr und 35.85°/, Cl. — Beim Erhitzen des 


iv 


Salzes entweicht Alkohol und Chlorithyl, es hinterbleibt ein volu- 
minéser griiner Riickstand. 

Sowohl wegen seiner Zusammensetzung als auch wegen seines 
Verhaltens in Lésung beansprucht dieses Chromchlorid einiges 


lnteresse. 


all sein, so wiirden hier die Perioden vielleicht einfacher sein, weil sogleich 
Trichlorid gebildet wird und die bei der sekundiiren Zersetzung des Wassers 
durch Chromochlorid in saurer Liésung entstehende Wasserstoffmenge in Fort- 
fall kommt. 

' Priiparat | war nicht ausgewaschen, sondern direkt nach dem Absaugen 
getrocknet worden; daher die etwas zu hohen Chlorwerte. Priparat II war 
aus Alkohol umkrystallisiert; Priiparat [| war mit Alkohol ausgewaschen. 

Trotz vieler Versuche ist es nicht gelungen, fiir den Krystallalkohol bei 
der Verbrennung gut stimmende Analysenwerte zu erhalten. Selbst als die 
Substanz mit Bleichromat im geschlossenen Rohr verbrannt wurde, waren die 
W erte bezogen auf Alkohol — um etwa 3.5°/, zu niedrig. Diese Differenz 
ist entweder darauf zuriickzufiihren, dafs das Salz beim Trocknen iiber Schwefel- 
siiure geringe Mengen Alkohol verliert, oder aber darauf, dafs ein Teil des 
beim Erhitzen entstehenden Chloriithyls der Verbrennung entgeht. 
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In Wasser lést es sich mit roter Farbe, die momentan in das 
Griin der Chromoxydsalze iibergeht. Ebenso giebt es in absolutem 
Alkohol, in Chloroform und Aceton zunichst eine rote Lisung, die 
— je nach der Temperatur — langsamer oder schneller tief griin wird. 

Es liegt deshalb die Vermutung nahe, dafs in der Lésung des 
roten Chlorids eine Umwandung stattfindet, ahnlich der, welche 
vor kurzer Zeit von WERNER und GusseR! beim griinen Chrom- 
chloridhydrat studiert wurde. Eine Untersuchung der elektrischen 
Leitfaihigkeit der absolut-alkoholischen Lésung des roten Chlorids 
bestiitigte diese Vermutung; denn mit der Anderung der Farbe von 
rot in griin ging parallel eine betrachtliche Zunahme der Leitfihig- 
keit. Man konnte also durch die Messung dieser Grélse den Gang 
der Umwandlung verfolgen. 

Um fir diese Messungen die erforderlichen Anhaltspunkte zu 
gewinnen, mufste zunichst die Leitfihigkeit einer griinen — also 
ilteren und vdollig (d. h. so weit wie méglich) umgewandelten alko- 
holischen Chloridlésung bei verschiedener Konzentration bestimmt 
werden. Die Messungen wurden bei 0° und bei 24.5° in der iiblichen 
Weise nach OstwaLp ausgefihrt. Der zur Verdiinnung benutzte 
Alkohol war iiber Kalk destilliert. ? 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle I und der Kurven- 
tafel I dargestellt. — Die molekulare Leitfihigkeit ist ausgedriickt 
in reziproken Ohm. Die Einheiten sind nach den Vorschligen von 
KouwurauscH und Howporn: ,,Das Leitvermégen der Elektrolyte“ 
gewaihit. — In der Kurventafel sind als Abscissen die Werte der 


3 
,linearen Verdiinnung* = )/q eingetragen, welche auch in die Tabelle 
aufgenommen sind; Ordinaten sind die molekularen Leitvermégen. 


(Siehe Tabelle I, 8. 464.) 


Die Kurven fiir die molekulare Leitfihigkeit® weisen zwischen 
den Abscissen 70 und 100 Wendepunkte auf, die auf eine stufenweise 
Dissoziation des Elektrolyten schliefsen lassen. — Charakteristisch 
sind sie auch dadurch, dafs bei zunehmender Verdiinnung die mole- 
kulare Leitfaihigkeit nicht einem Endwerte zustrebt, wie dies all- 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 1579. 

* Normallésungen konnten wegen der Hydroskopizitiit des Salzes nicht 
hergestellt werden. Es wurden deswegen Lisungen von empirischem Gehalt 
verwendet. 

® Die im Kreise eingeschlossenen Punkte der Kurve | sind die bei den 
weiterhin beschriebenen Umwandlungsversuchen erhaltenen Endwerte. 
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Tabelle I. 


Elektrische Leitfahigkeit der griinen Lésung von CrCl,.3C,H,OH 
in absol. Alkohol. 
Widerstandskapazitit des Gefifses = 0.0678. 











I. Il. 


Temperatur = 0° Temperatur = 24.5° 
1 Mol. CrCl,.3C,H,OH (= 296.67 g) 1 Mol. CrCl,.8C,H,OH (= 296.67 g) 
ist gelést in 38817 ccm (=@). ist gelést in 28792 ccm (=@). 
Verdiinnung $ percerpgs Verdiinnung | - | manner 
Vo Leitfihigkeit ; Vo | Leitfihigkeit 
p~ in ecm A @ in ccm : | A 
88817 33.86 12.48 28792 30.65 «= :19.25 
2x 38817 42.66 14.21 2x 28792 38.61 22.01 
4x 88817 58.75 15.81 4x28792 | 48.65 24.79 
8 x 88817 67.72 17.16 «8 x 28792 61.30 27.08 
16 x 88817 85.32 17.49 | 16x28792 | 17.23 29.20 
82 x 88817 107.5 18.32 82x22792 | 97.31 31.17 
64x38817 135.44 19.15 64x 28792 | 122.6 33.49 
128 x 388817 170.64 20.89 12828792 154.46 37.67 


25628792 | 194.6 47.20 


(S. Fig. 1, S. 465.) 


gemein bei wisserigen Liésungen der Fall ist. (Bei nichtwasserigen 
Lésungen konnten diese ,,Endwerte* vielfach nicht aufgefunden 


werden.) 


Da die Umwandlung der roten alkoholischen Chloridlésung in 
die griine bei Zimmertemperatur bereits sehr schnell vor sich geht, 
so wurde die Bestimmung des zeitlichen Verlaufes dieser 
Reaktion bei 0° vorgenommen. Es gelang nicht, die ersten Stadien 
der Umwandlung messend zu verfolgen, weil die vollstiindige Lésung 
des Salzes einige Minuten Zeit erfordert. . 





Die Versuchsresultate dreier Messungsreihen an Lésungen ver- 
schiedener Konzentration sind in Tabelle I] und Kurventafel II zu- 
sammengestellt. In der letzteren sind als Abszissen die nach Einwurf 
der Substanz in den Alkohol verlaufenen Zeitriume in Minuten ein- 
getragen; Ordinaten sind die jeweiligen molekularen Leitvermégen. 
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Aus dem Verlaufe der Kurven erkennt man, dafs die Umwand- 
lung durchaus regelmifsig vor sich geht; sie ist schneller vollendet 


is. 
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Fig. 1." Molekulare Leitfihigkeit der griinen alkoholischen Lésung von 


CrCl,.3 C,H,.OH. 


in verdiinnten als in konzentrierteren Lisungen. Die schliefslich 
(nach etwa 24 Stunden) erreichten Endwerte des Leitvermigens fallen 
zusammen mit den fiir die griine Lésung ermittelten Werten (Tabelle 1), 





' Die Einheit der Abscissen ist 0.5 mm, die der Ordinaten 3.83 mm. 
Z. anorg. Chem. XXVIII. 80 
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Tabelle II. 


Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit bei der Umwandlung 
der roten alkoholischen Lésung in die griine Lésung. 


Temperatur = 0° 





L. II. IL. 
Verdiinng. % = 214355 ecm Verdiinnung Y = 27389 cem Verdiinnung p = 17638 cem 
pro Mol. Substanz pro Mol. Substanz pro Mol. Substanz 
Die zwischen Mol. Die zwischen Mol. Die zwischen Mol. 
Kinwurf der [eitfihig- Einwurf der [eitfihig- Einwurf der — Leitfiihig- 
Substanz und , Substanz und . Substanz und ' 
Messung ver- melt A Messung ver- melt A Messung ver- melt A 
flossene Zeit¢ "ach? | flossene Zeit¢ mach ¢ | flossene Zeit¢ mach ¢ 
in Minuten Min. in Minuten Min. — in Minuten Min. 
12 5.71 10 2.88 20 3.70 
14 6.22 15 3.48 27 4.28 
15 6.55 21 4.36 | 33 4.69 
18 7.15 30 5.47 | 47 5.51 
20 7.57 35 5.90 60 6,13 
24 8.32 55 7.33 =| 66 6.33 
28 9.07 60 7.55 70 6.57 
30 9.40 81 8.50 | 83 6.97 
33 9.90 111 9.40 Endwert 9.66 
42 10.99 141 9.95 
49 11.68 171 10.35 
75 13.72 203 10.66 
80 14.11 231 10.95 
95 14.79 252 11.04 
120 15.68 Endwert 11.25 
125 15.82 | 
Endwert 16.80 | | 


i 


(S. Figur 2, S. 467.) 


wie sich aus der Kurventafel | ergiebt, in welche diese ,,Endwerte“ 
(durch Kreise bezeichnet) eingetragen sind. 

Uber die Natur der beim Ubergang der roten in die griine 
Lisung stattfindenden Umwandlung geben die obigen Messungen 
natiirlich keinen sicheren Aufschlufs; nur soviel laifst sich mit Be- 
stimmtheit behaupten, dafs die elektrolytische Dissoziation des ge- 
lésten Kérpers wihrend der Farbenaénderung stark zunimmt. Hier- 
aus kann man mit ziemlicher Sicherheit schliefsen, dafs es sich hier 
um i&bnliche Vorgiinge handelt wie der kiirzlich von Werner und 
Gusser studierten Umwandlung des griinen Chromchlorides in das 
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blaugraue, d. h. es tindet Aufnahme von Alkohol in das Molekiil statt, 
wobei vorher nicht ionisierbare Chloratome ionisiert werden oder — 
nach WERNER — aus der ,,inneren“ in die dufsere Sphiire geriickt 
werden.! Mit dieser Auffassung stimmt auch die Thatsache iiberein, 
dafs die griine Lésung beim Einleiten gastérmiger Chlorwasserstoff- 
siure wieder in die rote Lésung zuriickverwandelt wird; diese salz- 
siurehaltige Lésung behalt dann dauernd ihre Permanganatfarbe.? 
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Fig. 2. Anderung der elektrischen Leitfihigkeit der alkoholischen Liésung 
des rohen Chlorids mit der Zeit. 


Das alkoholhaltige Chromchlorid CrCl,.3C,H,OH sollte nach WERNER 
ein Kérper sein, der in Lésung iiberhaupt nicht elektrolytisch disso- 
ziiert ist; dementsprechend sollten dann auch die ganz frisch be- 
reiteten roten Lésungen keine Leitfahigkeit besitzen. Dies scheint 
annihernd zuzutreffen; denn wenn die drei Kurven des Diagramms II 
nach riickwirts verlangert werden, so gehen sie durch den Koordi- 
natenursprung O, wie die gestrichelten Linien andeuten. Allerdings 


' Die Annahme einer zeitlich verlaufenden ,,Alkoholyse“ wiirde die be- 
schriebene Erscheinung gleichfalls erkliren. Eine Entscheidung zwischen 
dieser und der oben entwickelten Anschauung ist aber nicht zu treffend. Ich 
ziehe die letztere der Einfachheit wegen vor. 

* Lediglich in Gegenwart freier Salzsiiure kann man daher die roten 


Krystalle erhalten. 
30* 
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méchte ich auch diesen ziemlich weitgehenden Extrapolationen, die 
von einiger Willkiir nicht frei sind, keinen grofsen Wert legen.! 

In jedem Falle tritt die Dissoziation sehr schnell ein, denn als 
in eine auf ca. —15° abgektihlte Lésung von Silbernitrat in abso- 
lutem Alkohol das feste Salz hineingeworfen wurde, bildete sich so- 
fort der Chlorsilberniederschlag. 

Bemerkenswerth fiir die Beurteilung der Konstitution des roten 
Chromchlorids ist auch der folgende Punkt. Es existieren beim 
Chromchlorid zwei Reihen von Doppelsalzen von der allgemeinen 
Formel 2(M’Cl).CrCl, + xH,O. Die eine Reihe — von griiner Farbe 

- enthilt 4 bezw. 8 Molekiile Wasser, die andere — von roter 
Farbe — enthalt 1 Molekiil Wasser. Dieser letzteren schreibt 
WERNER die Konstitution 


' (MCI), Cl, 
[oxch, | oder lord i 
H,0 \H,O 


zu; es handelt sich also um Verbindungen, in denen kein Chloratom 
ionisierbar ist. 

Diese Salze lésen sich im ersten Augenblick mit roter Farbe, 
die Lésung wird aber sofort griin, indem sich die Salze der griinen 
Reihe bilden.““? In Verhalten und Farbe entsprachen sie somit 
durchaus dem alkoholhaltigen Chromchlorid. Auch diese Analogie 
spricht zu Gunsten der oben vertretenen Auffassung von der Kon- 
stitution des letzteren. 

Unentschieden bleibt zunichst noch die Frage, welcher Kérper 
in der griinen Lésung vorhanden ist;* wenn man nimlich versucht, 
die griine Lésung unter vollstindigem Ausschlufs von Wasser iiber 
Schwefelsiure zu konzentrieren, so nimmt sie wieder die rote 
Farbe an. 

Kine Komplikation erfahren die oben geschilderten Verhiltnisse 
noch dadurch, dafs die alkoholische griine Chromchloridlésung auch 
beim Erhitzen bis zum Sieden sich rot fairbt. Diese Erscheinung 
zeigt sich deutlich nur an konzentrierteren Lésungen, wihrend bei ver- 
diinnteren die Farbe lediglich etwas ins Olivgriine umschligt. Beim 


' Vielleicht ist es méglich, bei wesentlich niedrigeren Temperaturen die 
Umwandlungskurven weiter nach links zu verfolgen. 

* Gusser, Dissertation, 5. 18. 

* Vielleicht kénnen Molekulargewichtsbestimmungen einigen Aufschlufs 
geben. 
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Erkalten werden diese roten Lésungen wieder griin; der Farben- 
wechsel lafst sich beliebig oft hervorrufen. 

Zuerst lag natiirlich die Annahme nahe, dafs beim Erwirmen 
der griinen Lésung eine Riickbildung des roten Chromchlorids statt- 
finde. Dies stimmt aber nicht mit den allgemeinen Erfahrungen 
iiber derartige Reaktionen; denn mit Erhéhung der Temperatur 
pflegen solche Umwandlungen vollstandiger und schneller zu ver- 
laufen, wie es auch bei der Umwandlung des griinen Chromchlorids 
der Fall ist. — Aber auch die Bestimmungen des Leitvermégens 
sprechen gegen die Annahme einer Riickverwandlung in das rote 
Salz beim Erhitzen. Wenn diese nimlich stattfande, so miifste ent- 
weder eine Verminderung der Leitfaihigkeit bei Steigerung der Tem- 
peratur eintreten, oder aber die Zunahme derselben miifste abnorm 
gering sein. Beides trifft nicht zu; vielmehr steigt das Leitver- 
mégen, wie T'abelle III und Kurventafel II] zeigen, in durchaus 
normaler Weise und zwar durchschnittlich um denselben Betrag wie 
bei wasserigen Lésungen, namlich um 2°/, pro Grad ‘Temperatur- 
steigerung. 


Tabelle III. 


Die Anderung des Leitvermégens der griinen Chloridlésung mit 
der Temperatur. 


1 Mol. CrCl,.8C,H,.OH ist gelést in 38817 cem. 


Temperatur Molekulares Leitverméigen 

hd A 
0 12.45 

19.4 17.76 

35 22.14 

45 24.77 

60 28.52 

70 29.83 


(S. Fig. 3, S. 470.) 


Aus den angegebenen Griinden ist es wahrscheinlich, dafs die 
in der Hitze bestandige rote Lésung nicht identisch ist mit jener 
Lésung, die sich zuerst beim Auflésen des festen roten Chlorids 
bildet. Ein analoges Verhalten wie hier scheint iibrigens bei dem 
graublauen Chromchloridhexahydrat vorzuliegen; denn wie GuBsER’ 





1]. «. S. 42. 
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angiebt, wird dessen blaue Lésung beim Erhitzen griin und beim 
Abkiihlen wieder blau, ohne dafs durch das Erhitzen eine Anderung 
des Leitvermégens festzustellen wire. 

In der geschilderten Weise verlaufen diese Vorginge nur, wenn 
man sorgfaltig jede Spur von Wasser ausschliefst. Sobald man die 
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Fig. 3.!. Anderung des elektrischen Leitvermégens der griinen Chloridlésung 
mit der Temperatur. 


roten Lésungen nur eine Zeitlang an der Luft stehen liafst, ziehen 
sie Wasser an und es bildet sich in ihnen das griine Chromchlorid- 
hexahydrat. Man kann dieses denn auch sehr leicht gewinnen, wenn 
man eine konzentrierte Lésung des roten Salzes — etwa die Mutter- 
lauge der ersten Krystallisation — eine Nacht lang an der Luft 
stehen lafst. Es scheidet sich dann eine reichliche Menge griiner 
Krystalle ab, die oftmals sehr hibsch ausgebildet sind. Ihre Iden- 
titat mit dem bekannten Salz wurde durch die Analyse erwiesen. 


Gefunden: 20.3°/, und 20.2°/, Cr; 39.96°/, Cl 
Berechnet: 19.54°/, Cr; 39.89°/, Cl. 


' Die gestrichelte Gerade auf dem Diagramm stellt eine Steigerung des 
Leitverméigens um genau 2°), pro Temperaturgrad dar. — Als Abscissen sind 
die ‘T'emperaturen gewihlt, wihrend die Ordinaten den Wert A,— A, darstellen, 

1. Ay (das Leitvermégen bei 0°) ist gleich 0 gesetst. 
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Das aus Alkohol krystallisierte Hexahydrat ist durchaus nicht 
besonders hygroskopisch. — 


In Kiirze sollen hier noch die Versuche beschrieben werden, 
die unternommen wurden, um das rote Chlorid auf anderem Wege 
als oben beschrieben herzustellen. 


Als Ausgangsmaterial diente das sublimierte violette Chrom- 
chlorid. Dieses lést sich auch bei lingerem Kochen nicht in Alkohol, 
ebensowenig wie in Wasser. Wenn man aber in einen Brei von 
violettem Chlorid und Alkohol ein Stiickchen metallisches Zink 
hineinbringt und dann erhitzt, so beginnt die Fliissigkeit als- 
bald aufzusieden und das Chlorid lést sich zu einer in der Hitze 
roten, in der Kalte griinen Fliissigkeit. Gegenwart von Siure ist 
nicht erforderlich. Ahnlich wie Zink — doch nicht so energisch — 
wirkt auch Magnesium und Chrom selbst, dies letztere besonders, 
wenn es aktiviert worden ist. Auch eine geringe Menge Chromo- 
acetat bewirkt die Lésung. — Alkohol verhilt sich also dem 
violetten Chromchlorid gegeniiber durchaus dem Wasser analog. 


Die in der geschilderten Weise hergestellte griine Chloridlésung 
verhalt sich genau wie eine umgewandelte Lésung des roten Chlorids. 
Durch Salzsiure oder beim Konzentrieren wird sie rot, dieselbe 
Farbe nimmtsie beim Erhitzen an. Beim Verdunsten iiber Schwefel- 
siure liefert sie das rote Chlorid. 


Ks gelang dagegen nicht, dies letztere aus Bichromat herzu- 
stellen. Die Versuche verliefen folgendermalsen: Das gepulverte Salz 
wurde zunichst mit Salzsiure bis zum Entstehen eines dicken griinen 
Sirups eingedampft; dieser wurde mit absolutem Alkohol ausgekocht, 
wobei eine rétlichweifse Masse — zum Teil Chlorkalium — zuriick- 
blieb. Die entstandene griine Lésung gab beim Verdunsten iiber 
Schwefelséure zuerst einen griinen Sirup und schliefslich einen festen 
griinen — stellenweise rétlichen — Kuchen. Auch durch noch- 
maliges Lésen in Alkohoi, Einleiten von Chlorwasserstoffsiure u. s. w. 
konnten die roten Krystalie nicht erhalten werden. Dies liegt wahr- 
scheinlich daran, dafs in der Lésung dauernd geringe Mengen von 
Wasser verbleiben, welche dann die Bildung des roten Chlorids 
verhindern. Im iibrigen aber verhalt sich die griine alkoholische 
Chloridlésung aus Bichromat ebenso wie die Lésung des violetten 
Chromichlorids in Alkohol. ~ 
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II. Chromibromid. 

Das dem roten Chlorid analoge Bromid wird erhalten, wenn 
man das Metall in eine Lésung von Bromwasserstoffsiure in Alkohol 
bringt. Die zuerst trige Gasentwicklung wird spater unter Er- 
wirmung des Alkohols heftig; die Flissigkeit farbt sich dunkelbraun. 
Stellt man sie nach dem Filtrien iiber Schwefelsiure, so scheiden 
sich aus derselben zum Teil sehr gut ausgebildete, dunkelbraune 
Krystalle aus, die im durchfallenden Licht rétlich gefarbt erscheinen ; 
pulverisiert sind sie graubraun. Sie lésen sich in Alkohol zuerst 
mit brauner Farbe, die allmahlich in Griin einschlagt. Auch die 
zuerst briunliche Lésung des Salzes in Wasser wird schnell griin. 

Ks ist nicht gelungen, mit Sicherheit festzustellen, dafs dieses 
Bromid die dem Chlorid analoge Zusammensetzung besitzt. Datfs 
ein Tribromid vorliegt, ergiebt sich allerdings ohne weiteres aus den 
Analysen; die Wubstanz scheint aber, wie auch fufserlich erkennbar, 
stets ganz betriichtliche Mengen von Mutterlauge einzuschliefsen, so 
dafs stets weniger CrBr, gefunden wurde, als theoretisch fir eim 
Salz mit drei Molekiilen Alkohol erforderlich ist.1 Die Annahme 
aber, dafs ein Kérper mit mehr als drei Molekilen Alkohol vor- 
liege, scheint wegen der Analogie mit dem Chlorid ausgeschlossen; 
sie ist auch deswegen nicht wahrscheinlich, weil verschieden be- 
handelte Priparate nicht zu iibereinstimmenden Analysenwerten 
fiihrten. — Ein Urteil tiber die hier vorliegenden Verhialtnisse lafst 
sich am besten aus der folgenden Analysentabelle gewinnen, in der 
auch die einzelnen Priiparate niher charakterisiert sind. 


Tabelle LV. 


Analysen des braunen Chrombromids. 


11.35—11.46 




















Cr = 11.15—11.06 11.73 11.83— 11.18 
Br = 50.40—50.44 — 52.56—52.74 — 50.61—50.96 
Mol.-Quotient 
0.218 wean iid O58? “ O.219 
Cr: Br: 0.681 | 0.659 | 0.636 
1. Anschlufs: nicht 12 Se Nicht umkry- 5 Hee | Umkrystalli- 
gepulvert. Kurze 5.65 stallisiert. 325% siert. 
Zeit iber H,SO, 2% % Ziemlich fein ge- as £ Fein gepulvert. 
getrocknet. stg pulvert. 4 Tage f° & 4 Tage itber 
as Oe “ .’ we : 
Nicht umkry- os be liber H,SO, ge ERA | H,50, 
ere Fr pines Z~ = § trocknet. +5 2 “ getrocknet. 
. m 
bm 


' Fir CrBr,.8C,H,OH berechnet sich Cr=12.12°/,, Br=55.76 °/,. 
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Da unter diesen Umstiinden ein konstant zusammengesetztes 
Produkt nicht zu erhalten war, so konnten die Messungen der Um- 
wandlung nicht vorgenommen werden. Es wurden auch keine wei- 
teren Versuche zur Herstellung des reinen Bromids angestellt, weil 
prinzipiell neue Erscheinungen nicht zu erwarten waren. 


Nicht unterlassen méchte ich es, auf einen theoretisch inter- 
essanten Punkt noch kurz hinzuweisen. Wenn man Chrom unter Aus- 
schlufs von Luft in verdiinnten wisserigen Siuren list, so bilden 
sich Chromoxydulsalze; bei Anwendung von alkoholischer Chlor- 
wasserstofisiure dagegen entsteht Chromtrichlorid. Es fragt sich nun, 
wodurch dies verschiedene Verhalten zu erkliren ist, und ob bei anderen 
Metallen ahnliche Unterschiede auftreten. Ganz ausgeschlossen er- 
scheint es, dafs die Bildung von dreiwertigem Chrom in alkoholischer 
Lésung auf sekundére Oxydation zuriickzufiihren ist; es bleibt des- 
wegen wohl nur die Annahme iibrig, dafs das Chromchloriir in 
alkoholischer Salzsiure deswegen nicht gebildet wird, weil es in 
dieser unléslich ist. Diese Annahme erscheint ziemlich plausibel, 
wenn man sich den Mechanismus der Auflésung eines Metalles unter 
Aufnahme elektrischer Ladungen vergegenwirtigt. Ob es erlaubt 
ist, allgemein den Satz auszusprechen, dafs bei der Lésung von 
Metallen in Sauren diejenige Oxydationsstufe nicht gebildet wird, 
welche eine in dem betreffenden Lésungsmittel unlésliche Verbindung 
bildet, bleibt zweifelhaft, weil systematische Untersuchungen nach 


dieser Richtung noch fehlen. 
Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium Berlin N, September 1901. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1901. 








Uber die Hydroxyde von Zink und Blei. 
Von 
W. Herz. 


Vor kurzem habe ich in dieser Zeitschrift (25, 155, 27, 390, 
28, 342) darauf aufmerksam gemacht, dafs Modifikationsinderungen 
bei festen anorganischen Verbindungen recht hiaufig sind. Ich habe 
zeigen kénnen, dafs die Sulfide von Kobalt und Nickel und die Hydr- 
oxyde von Chrom und Aluminium aus anfanglich leicht léslichen 
Verbindungen sich in schwerer lésliche Formen umwandeln. Ge- 
rade bei Hydroxyden habe ich nun die Léslichkeiten weiter unter- 
sucht und kann als Resultat der nachfolgenden Versuche voraus- 
schicken, dafs es mir gelungen ist, beim Zinkhydroxyd eine Modi- 
fikationsinderung nachzuweisen, waihrend es mir nicht méglich war, 
beim Bleihydroxyd eine Allotropie zu konstatieren. 


Das Zinkhydroxyd. 


Ich habe die Thatsache, dafs Zinkhydroxyd aus seinen Salz- 
lisungen durch Alkali gefallt wird und sich in einem Uberschuls 
des Fillungsmittels wieder auflést, quantitativ verfolgt. Zu diesem 
Zwecke liels ich zu einer Zinksalzlésung von bestimmtem Gehalt 
aus einer Biirette titrierte Kalilauge so lange hinzufliefsen, bis der 
zuerst gebildete Niederschlag sich eben aufgelést hatte. Solche 
Titrationen kénnen natiirlich keinen Anspruch auf sehr grofse Ge- 
nauigkeit machen, da der Endpunkt der vélligen Auflésung des 
Niederschlages mit dem Auge nur schwer zu bemerken ist; man 
kann aber nach einiger Ubung leicht so weit kommen, dals die 
Titrationen nur um 0.2—0.3 ccm differieren, was fiir die nachfolgende 
Rechnung ausreicht. 

Zu einer Lésung von Zinksulfat mit der Normalitit 1 Zn” 
miissen 10.1 cem Kalilauge von der Normalitaét 0.788 OH’ gesetzt 
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werden, damit gerade die Auflésung des zuerst gebildeten Nieder- 
schlages erfolgt ist. Da zur Ausfaillung von 1 ccm normaler Zink- 
salzlésung 2 cem normaler Lauge verbraucht werden und 10.1 cem 
Kalilauge von der Normalitit 0.788 einer Menge von 8 ccm normaler 
entsprechen, so ist die zur Lésung des Zinkhydroxyds verbrauchte 
Laugenmenge gleich 8 weniger 2 gleich 6 normal OH’. Es entsprechen 
sich also bei der Auflésung des frisch gefillten Zinkhydroxyds 


1 Zn" und 
6 OH’. 


Dieses Ergebnis steht in vélliger Ubereinstimmung mit einem 
analogen Versuch, den Prescorr! ausgefiihrt hat. Die Uberein- 
stimmung unserer beiden Versuche beweist auch die ausreichende 
Genauigkeit der benutzten Methode. 

Im Gegensatz zu dieser Léslichkeit des frisch gefillten Zink- 
hydroxyds stehen folgende Ergebnisse: Aus einer Zinksulfatlésung 
wird durch Ammoniak Zinkhydroxyd gefallt, abgesaugt und so lange 
mit Wasser gewaschen, bis im Waschwasser kein Ammoniak mehr 
nachweisbar ist. Dann wird der Niederschlag im Vakuumexsikkator 
getrocknet und zuletzt im Trockenschrank auf 60—T70° erwiirmt. 
Das in dieser Weise erhaltene weilse, feine Pulver wurde 100 Stunden 
lang mit Kalilauge von der Normalitit 0.788 bei Zimmertemperatur 
(ca 20°) geschiittelt und in einem bestimmten Volumen der abfil- 
trierten Lésung das Zink gewichtsanalytisch bestimmt. In 40 ccm 
Lésung ergaben sich 0.0718 g ZnO. Das entspricht einer Norma- 
litit von 0.022 Zn. In der Lésung befinden sich also 


1 Zn” und 
35.8 OH’. 


Das zuerst entstandene leicht lésliche Hydroxyd des Zinks ist 
also allmihlich in eine stabile schwerer lésliche Form iibergegangen. 


Das Bleihydroxyd. 


Um die Léslichkeit des frisch gefaillten Hydroxyds festzustellen, 
wurde ein Titrationsversuch in genau derselben Weise vorgenommen, 
wie er vorhin beim Zinkhydroxyd beschrieben worden ist. Dabei 
zeigte sich, dafs 1.5 cem normaler Pb’-Lésung 20 ccm einer Kali- 


' Am. Chem. Soc. Journ. 1880, Il, 27. 
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lauge von der Normalitit 0.788 OH’ braucht, damit eine vollstindige 
Auflésung stattfindet. Da 20 com Lauge von der Normalitit 0.788 
15.75 ccm normaler Lauge entsprechen und 1.5 cem Pb*-Salz 3 ccm 
Lauge von gleicher Normalitét zur Fallung brauchen, so betrigt die 
zur Lésung des Niederschlages verwendete Menge 12.75 normal OH’ 
auf 1.5 normal Pb”, oder es entsprechen sich 


1 Pb” und 
8.5 OH’. 


Aus einer wisserigen Bleiacetatlésung wurde durch Natronlauge 
Bleihydroxyd gefallt, abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Der 
Niederschlag wurde im Vakuumexsikkator und zuletzt im Trocken- 
schrank bei 60—7V0° getrocknet. Das weilse, feine Pulver wurde 
100 Stunden mit Kalilauge von der Normalitit 0.788 geschiittelt und in 
einem abpipettierten Volumen das geléste Blei durch Schwefelsaiure und 
Alkohol gefilllt. In 20 ccm sind enthalten 0.5390 g PbSO,. Das 
entspricht einer Normalitiit von 0.0889 Pb”, oder es kommen auf 


1 Pb” 
8.8 OH’. 


Dieser Wert stimmt mit der Léslichkeit des frisch gefallten 
Bleihydroxyds so gut tiberein, wie es bei der Ungenauigkeit der be- 
nutzten Methoden kaum erwartet werden konnte. Beim Bleihydr- 
oxyd findet also keine Modifikationsinderung statt. 

Nicht unterlassen kann ich schliefslich die Bemerkung, dals die 
Léslichkeitsbestimmung des Zink- und vor allem des Bleihydroxyds 
recht zeitraubend ist. Der Siattigungszustand stellt sich nur sehr 
langsam her, und es miissen zahlreiche Léslichkeitsbestimmungen 
ausgefiihrt werden, ehe man Zahlen erhalt, auf die man sich einiger- 
malsen verlassen kann. 


Chemisches Institut der Universitdi Breslau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1901. 
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